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RESUMO

Os manguezais estdo amplamente distribuidos em regides
equatoriais costeiras em ambientes de transicdo entre aguas doces e
salinas. Nas regides de macro-marés os manguezais sao exportadores de
macro-particulados, micro-particulados e de nutrientes inorganicos
dissolvidos para os estuarios e canais de maré. O objetivo principal deste
trabalho numa regido de clima tropical, nordeste brasileiro com
caracteristicas amazobnicas porcao leste do Maranhdo, é o de caracterizar
um ambiente estuarino - Estuario do rio Paciéncia - Iguaiba - Paco do
Lumiar (MA), por meio da dindmica de nutrientes inorganicos dissolvidos
nas aguas superficiais do estuario e intersticiais do solo do manguezal e
da identificacdo das fontes e origem da matéria organica por tracadores
naturais (razdes molares - C/N e C/P e razdes isotdpicas — 5*3C e 3°N) no
sedimento. Foram realizadas cinco (5) campanhas de campo durante um
ano (fevereiro de 2007 a fevereiro de 2008), que se distribuiram em
periodo seco e periodo chuvoso, com amostragem de quatro (4) estagoes
de coleta por campanha. A metodologia constou de analises de campo
(medidas de pH nas aguas superficiais) e de laboratério. Em laboratério
foram utilizados métodos titulométricos classicos, espectrometria do

ultravioleta visivel e sistema analisador automatico de carbono-nitrogénio-



CN interfaceado com um espectrometro de massa (IRMS). Os resultados
mostraram que nas d&guas superficiais do estuario, os nutrientes
inorganicos dissolvidos — amodnio, nitrito e nitrato tiveram comportamento
tipico de sistema estuarino com valores mais baixos de nitrito explicados
pelo consumo de espécies fitoplanctonicas e certas bactérias e de ja ter se
oxidado a nitrato ou se reduzido a amoénio. A variacdo espacgo-temporal
relacionando fosfato e silicato nessas &aguas, mostrou concentragoes
timidas de fosfato com acumulo de silicio reativo soluvel (silicato),
explicados pela lixiviacao, fluxo e refluxo dos sedimentos. A dinamica oxi-
redutora dessas espécies nitrogenadas nas aguas intersticiais revela um
ambiente mais redutor, pelas taxas de amobnio se encontrar sempre
superiores as de nitrito e nitrato. A dinamica dos nutrientes (fosfatos x
silicato) com taxas mais elevadas de silicato nos periodos chuvosos
possivelmente devem ter origem na lixiviagdao de minerais contidos no
sedimento do manguezal. As condicdes ambientais atuais do ecossistema
manguezal no estudrio estudado ainda favorecem a precipitacdo de
formas férricas e carbonaticas do fdsforo, confirmada pelos valores de
fésforo inorganico predominando sobre fésforo organico no sedimento. Os
tracadores naturais utilizados, razdoes molares (C/N e C/P) e razoes
isotdpicas (d'3C e &'°N) levaram a identificar que as principais fontes de
matéria organica no sedimento do manguezal tém origem em parte
continental e em parte do préprio manguezal (queda da liteira e de

tecidos foliares de plantas superiores).
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ABSTRACT

The mangroves are widely distributed in coastal equatorial regions in
the transitional environments between freshwaters and seawaters. In
macro-tidal areas the mangroves are exporters of macro-particle, micro-
particle materials and dissolved inorganic nutrients to estuaries and tidal
channel. The main aim of this study in the tropical climate region -
brasilian northeast with amazonic characteristics — east of Maranhao, is to
characterize an estuarine environment - Paciéncia Estuary in Iguaiba area
- Paco do Lumiar - Maranhao through the dynamic of dissolved inorganic
nutrients in surface waters and porewaters and of the identification of the
source of organic matter through natural tracers in mangrove sediments.
Five field campaigh were out during one year (February/2007 -
February/2008), distributed in dry season and rainy season with sampling
from four stations. The methodology consisted of field analysis (pH
measuring in surface waters) and laboratorial analysis. In laboratories
were utilized classic titrimetric methods, visible-ultraviolet spectrometry
and automated analyzer CN connected with mass spectrometer (IRMS).
The results showed that in the estuary’s surface waters that the dissolved
inorganic nutrients: ammonium, nitrite and nitrate had typical behavior of
estuarine systems with lower values of nitrite explained by the

consumption of phytoplanctonic species and same bacteria and have



already had oxided for the nitrate or have been reduced for the
ammonium. The space-temporal variation relating phosphate and silicate
in these waters showed few concentrations of phosphate with
accumulation of silicate (soluble reactive silicon), explained by the
bleaching and flow of sediments. The oxi-reducted dynamic of these
nitrogenated species in the porewaters show an environment more
reducer, due to ammonium rates been always greater to the nitrate’s and
nitrite’s and the phosphate x silicate dynamic higher of silicate in the rainy
seasons, had origin in the minerals bleaching contained in the mangrove
sediments. The current environmental conditions of the mangrove
ecosystems in the estuarine study still propite the precipitation of ferrics
and carbonatics forms of phosphorus, confirmed by the inorganic
phosphorus values predominating over organic phosphorus in sediments.
The natural tracers used ratios as with C/N and C/P and also isotopic
ratios (8'°C and 8'°N) going to identify that the main sources of organic

matter in the mangrove origin (fall of litter and leaf tissue of top plants).
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INTRODUGAO 2

1 INTRODUCAO

O Estado do Maranhédo possui quase metade dos manguezais do Brasil com
uma &rea equivalente a 4800 km? (préximo de 45 % do total nacional),
estruturalmente mais complexos em uma regido de macro-marés onde a amplitude
pode atingir 7 metros. Esses manguezais sdo encontrados ao longo dos 640 km da
costa maranhense, exceto na area do Parque Nacional dos Lencoéis Maranhenses,
onde os mesmos foram soterrados pelo transporte edlico de areia (MELO, 1998).

Os manguezais estdo amplamente distribuidos em regides equatoriais
costeiras, em ambientes transicionais entre aguas doces e salinas. Esses
ecossistemas figuram entre os mais produtivos da superficie do globo terrestre, uma
vez que pela natureza de seus componentes, sdo encontrados seres Vivos
representantes de todos os elos da cadeia alimentar (OLIVEIRA et al, 2003).

Esses tipos de ecossistemas, entretanto, estdo sendo constantemente
agredidos por varias atividades antropicas, entre as quais se destacam:
desenvolvimento urbano desordenado, construcéo de rodovias, projetos imobiliarios,
indastrias e o proprio turismo. Essas acBes tém contribuido para o aumento na
qguantidade de efluentes urbanos e industriais, assim como no incremento da
quantidade de lixo sélido, sem o melhoramento do sistema de saneamento.

Como consequéncia imediata desses fatos registra-se o aumento da matéria
organica e a liberacdo de uma série de elementos téxicos diretamente nessas
regibes, além do que a sedimentacdo excessiva n0os manguezais € causa de
obstrucdo na troca de agua e nutrientes dentro do substrato e entre o substrato e a
agua intersticial. Quando essa troca for totalmente bloqueada a morte dos
manguezais ocorrera em pouco tempo.

Os manguezais, principalmente nas regides de macro-marés, sao
exportadores de macro-particulados, micro-particulados e de nutrientes inorganicos
dissolvidos (DITTMAR et al, 2001). O transporte de material dessa vegetacéo para a
regido costeira se da indiretamente através dos sistemas estuarinos ou diretamente
dos canais de marés existentes no litoral do Maranh&do. Diferentes fatores podem
favorecer esse transporte do continente para as aguas costeiras, entre 0s quais: a
amplitude de maré, a descarga fluvial e a precipitacdo pluviométrica. Os manguezais
da regido norte do Brasil podem exportar matéria organica em quantidades
equivalentes aos rios existentes nessa regiao (DITTMAR et al, 2001).
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Os diferentes condicionantes climéticos (pluviometria, temperatura, etc) e
morfoldégicos que ocorrem nas areas de manguezais, explicam o progressivo e
continuo desenvolvimento dos sedimentos e suas diferenciacdes e estas dependem
intimamente do regime hidrico, da composicdo da agua de subsuperficie e da
periodicidade de inundacao, o que € também influenciado pela morfologia. Assim, as
transformacoes fisicas (perda em agua, aeragdo, oxidacéo, estruturacdo), quimicas
(perda da salinidade, dessaturacao, lixiviacdo) e geoquimicas (evolucdo das formas
do ferro) dos sedimentos, acontecem simultaneamente, o que é l6gico na natureza
(TURENNE, 1997).

Em regibes costeiras, 0s estuarios estdo entre os ambientes mais férteis,
sendo considerados como a principal zona de deposi¢cao de material em suspensao,
oriundos da producdo primaria ou de fontes continentais minerais ou antropicas
(ETCHEBER et al, 1999). A composicdo da matéria organica em estuarios
compreende um espectro de material dissolvido, coloidal e particulado, introduzido
no sistema por variadas fontes (THORNTON et al, 1994).
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho é o de caracterizar um ambiente estuarino
(estuério médio do rio Paciéncia), por meio dos niveis de nutrientes inorganicos
dissolvidos nas aguas superficiais do estuario e aguas intersticiais do solo do
manguezal, e da identificacdo das fontes de matéria organica no sedimento do

manguezal por meio de tragadores naturais.

1.1.2 Objetivos Especificos

Para especificar mais o presente estudo, foram delimitados os seguintes
objetivos:

a) Determinar as concentracdes dos nutrientes inorganicos dissolvidos
(aménio, nitrito, nitrato, fosfato e silicato) e valores de parametros fisico-quimicos
(salinidade e pH) nas aguas intersticiais do solo do manguezal e superficiais do
estuario;

b) Identificar os principais fatores que atuam nos processos de retencéao e
liberacdo dos nutrientes inorganicos dissolvidos no ambiente estuarino;

c) Comparar valores de parametros quimicos das aguas do estuario com
limites padrdo estabelecidos por 6rgdos legislativos, para conhecimento das
condi¢cOes de qualidade dessas aguas em diferentes usos;

d) Avaliar os processos geoquimicos envolvendo taxas de carbono, nitrogénio
e fosforo para investigar o papel da coluna sedimentar nas alteracbes da
composicdo das aguas intersticiais e superficiais;

e) Utilizar tracadores naturais (razbes elementares e isotdpicas) entre
carbono, nitrogénio e fésforo para identificagdo das fontes e diagénese da matéria

organica.
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1.2 REVISAO DE LITERATURA

1.2.1 Definic&o de estuarios

O termo estuario provém do latim aestus, significando calor, fervura ou mare.
O adjetivo aestuarium, especificamente quer dizer tidal ou relativo a maré. A
definigdo mais classica de estuario é aquela que diz: “estuario € um corpo costeiro,
semi-fechado, o qual tem livre comunicacdo com o mar aberto e dentro do qual a
agua do mar € mensuravelmente diluida com agua doce proveniente da bacia de
drenagem” (CAMERON et al, 1963; PRITCHARD, 1967).

Outras definicdes de estuarios adotadas estdo baseadas na geomorfologia,
comportamento dindmico em termos de mistura e circulacdo de massas d’agua e
estratificacdo (camadas de agua doce e salgada, mudanca vertical de salinidade e
variagdo de marés). Uma definicdo atualizada se encontra em Fairbridge (1980):
Estuario € uma entrada do mar sobre o vale do rio estendendo-se ao seu limite
superior durante a subida da maré, dividindo-se em trés partes: estuéario inferior:
parte marinha em comunicacdo com o mar aberto; estuario intermediario: sujeito a
forte mistura de agua doce com agua salgada e estuario superior ou fluvial:
caracterizado pela agua doce, mas sujeito diariamente a acdo das marés. Os limites
entre estes setores sdo variaveis e sujeitos as flutuacdes da descarga fluvial (MELO,
1998).

1.2.2 Biogeoquimica de nutrientes inorgénicos em estuarios

Os estuéarios, considerados como porta de entrada dos nutrientes no ambiente
marinho, sdo areas que sofrem estresse por parte dos inumeros fatores que
interferem em suas variaveis abiéticas e bidticas (DAY-JR et al, 1989). As variaveis
climaticas atuam em toda a configuracédo das bacias hidrograficas onde se encontra
uma area estuarina. As variagbes dessa configuracdo refletem nas proporgdes de
material em suspensdo, incluindo os sais nutrientes que absorvidos pela
comunidade fitoplanctbnica, entram na composicdo dos compostos produzidos
durante a fotossintese.

Os ecossistemas estuarinos sdo considerados ambientes eutréficos, devido a

alta produtividade priméaria conduzindo uma relacdo direta com o0s nutrientes
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fornecidos por vérias fontes (naturais: lixiviacdo, fluxo de &guas de rios,
intemperismo, e antropogénicas: esgotos domésticos), que repdem 0s nutrientes
perdidos por morte, degradacdo ou transporte da matéria organica (ESCHRIQUE,
2003).

No ambiente marinho, 0s principais sais nutrientes dissolvidos s&o o0s
inorganicos nitrogenados amonio, nitrito, nitrato, além de fosfato e silicato, os quais
condicionam o desenvolvimento dos organismos fitoplanctbnicos. Além desses
elementos nutrientes, a luz, a temperatura e a salinidade sdo os parametros
abioticos mais importantes no meio ambiente marinho e o conhecimento desses
parametros constitui-se em um requisito basico para todos os modelos ecolégicos
(COSTA, 1991).

1.2.2.1 Espécies nitrogenadas

a) Amonio, nitrito e nitrato

O nitrogénio inorganico dissolvido (NID) nos rios e estuarios é representado
por trés espécies principais: aménio (NH;"), nitrito (NO,) e nitrato (NO3’), sendo que
o nitrato € a forma mais estavel e mais abundante. O nitrogénio orgéanico dissolvido
€ dominante em rios tropicais e subarticos. A origem dessas formas inorganicas e
organicas é resultante do fluxo terrestre, de aportes antropogénicos e da producao
biolégica (nitrogénio particulado) no sistema aquéatico (MELO, 1998).

No processo de assimilagdo ou consumo pelo fitoplancton o ion amdénio
(NH4") € a espécie preferencialmente utilizada para a sintese protéica. Compostos
de nitrogénio organico na forma particulada e dissolvida, resultantes da morte de
organismos (animais e vegetais) sdo rapidamente decompostos em nitrogénio
amoniacal por varias espécies de bactérias proteoliticas, decompositoras de matéria
organica (AMINOT et al, 1983).

Os sedimentos dos manguezais e dos canais de maré sao tidos como locais
de fixacdo bacteriana do nitrogénio. Os processos de nitrificacdo (reacfes 1 e 2) e
desnitrificacéo (reacédo 3) no sedimento podem conduzir a perdas consideraveis de
nitrogénio, entretanto ainda nédo se pode afirmar se 0s manguezais atuam como
fontes efetivas ou sumidouros para nitrogénio organico e inorganico (PALING et al,
1994; RIVERA et al, 1996).
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NH,” + 3/20, —» 2H" + NO, + H,0 (reacéo 1)

Nitrificacédo inicial efetuada por bactérias, fungos e organismos autotroficos.

As bactérias nitrificantes capazes de fazer a oxidacédo do aménio (NH4") para
nitrito (NO,) estdo reduzidas estritamente as nitrossomonas (nitrobacteriaceae,
ordem pseudomonadales).

Na oxidacdo do nitrito a nitrato (reacao 2) a nitrobacter € o principal género de
bactérias envolvidas, mas estas possuem uma tolerdncia menor a baixas

temperaturas e ao pH elevado.

NO, + 1/20, — NOj3 (reagdo 2)

O processo contrario € a desnitrificacdo (reacdo inversa), onde o nitrato é
reduzido para nitrito e amoénio (reacéo 3) ou transformado diretamente em nitrogénio
molecular ou 6xido nitroso.

Isto pode acontecer em solos pobremente oxigenados e em massas d'agua

anaerobicas. Este processo equilibra a fixacdo natural do nitrogénio.

2NO3; — 2NOy, — 2NO — N,O — N» (reacéo 3)
-0, -0, -0, -0,

O processo ¢€ realizado por varias bactérias anaerébicas. A desnitrificacdo é
um processo de grande importancia geoquimica ambiental, porém muito complexa
(MOREIRA et al, 2002).

O ion amonio (NH4") é originado no primeiro estagio da oxidacdo da matéria
organica nitrogenada ou excretado diretamente para 0 meio aquatico pelos
organismos (CHESTER et al, 1998).

Nas aguas marinhas e continentais a forma predominante do nitrogénio
amoniacal é a do fon NH;" (NH3 + HOH < NH;" + OHY). Como a forma NH; é a
mais toxica, as concentracbes de NH;" podem se elevar sem que sua toxicidade
seja muito critica, se o pH e a temperatura permanecerem dentro de certos limites.

No processo de transformagdo do nitrogénio, o nitrito é uma espécie

intermediaria entre o ion amonio e o nitrato. Geralmente instavel, o nitrito é oxidado
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a nitrato ou reduzido a amonio, dependendo das condi¢cdes de oxidacdo-reducao do

ambiente.

oxidacdo oxidacdo
NH," & NO, < NOjg (reacéo 4)

reducéo reducéo

A oxidacdo da amobnia (ou outros compostos nitrogenados reduzidos)
catalisada por bactérias € uma reacdo em duas etapas principais, sendo que o ion

nitrito (NO") aparece em ambas como intermediario.

Etapa 1: NH; + 3/20, — NO, + H" + H,0 (reagéo 5)
Etapa 2: NO, + 1/2 0, — NO3 (reag&o 6)

Se héa oxigénio em quantidade suficiente, a velocidade de cada reacdo é de
primeira ordem apenas quanto a concentracdo do reagente nitrogenado. Assim, a
sequéncia, segundo Baird, 2002 pode ser representada como:

A —- B —>C (reacéo 7)

Na reacdo acima, a letra A representa a am0nia, a letra B o ion nitrito e a letra C o
ion nitrato. Os simbolos k; e k; sdo as constantes de velocidades de pseudo-
primeira ordem. Dado que a velocidade da etapa 1 depende da concentragdo da
amonia elevada a poténcia 1 (reacdo de primeira ordem), a velocidade de

desaparecimento dessa espécie é:

d[NH3])/dt = - k1 [NH3] (equagdo 1)
Como B (nitrito) é produzido a velocidade da etapa 1, mas é consumido na etapa 2
por um processo cuja velocidade é proporcional a sua concentracdo elevada a

poténcia 1, pode-se escrever:

d[NO2)/dt = + ka[NH3] — k [NO; ] (equacéao 2)
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1.2.2.2 Espécies fosfatadas e silicatadas

a) Fosfato

Os maiores reservatorios de fosforo sdo as rochas fosfaticas sedimentares
formadas em remotas eras geoldgicas, e a decomposicéo destas por fendmenos de
erosdo gradativa libera fosfatos, os quais entram nos ecossistemas e séo ciclados.
Grande parte desse fosforo mineral é eliminada por dissolucdo até os oceanos.
Entretanto s6 uma pequena parte € aproveitada por seres marinhos, e a maioria
restante fica praticamente indisponivel em sedimentos profundos.

Em sistemas aquéticos, fosfatos sdo aportados na forma de fertilizantes,
detergentes, anticorrosivos, efluentes domeésticos, aditivos, etc. Esta espécie cicla
por meio de cadeias alimentares. Fazem parte desse ciclo os fosfatos oriundos de
0ssos de animais mortos e excrementos de aves marinhas. Os fosfatos tém fungao
relevante na produtividade aquatica e na qualidade de aguas interiores, devido aos
fenbmenos de eutrofizacdo que contribui para o excessivo crescimento de algas
alterando a troca de matéria e energia entre os compartimentos (litosfera, hidrosfera
e atmosfera) com a consequente deterioracdo dos mananciais (ROCHA, 2004).

O fésforo € um dos elementos da matéria organica sujeito a ficar retido nos
sedimentos estuarinos. Esse elemento ocorre em ambientes da superficie terrestre,
principalmente na forma de ortofosfato, sendo um nutriente essencial e
imprescindivel para a sintese organica no ambiente marinho (BARCELLOS et al,
2003).

b) Silicato

O silicio € um elemento nutritivo para algumas espécies, entra na composicao
de frastulas, espiculas e outras estruturas de espécies planctdnicas.

A concentracdo nos oceanos € baixa, chegando a cerca de 1 uM de silicio.
Em zonas costeiras e em regifes estuarinas, as concentracdes sdo maiores, em
média cerca de 150 pM. O silicio ndo representa um poluente em potencial
(AMINOT et al, 1983).

No pH da agua do mar (proximo de 8,2), o silicio dissolvido encontra-se num

percentual de 95% sob a forma de acido ortosilicico (H4SiO4) e 5% sob a forma
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ionizada H3SiO,4 . Ele tem sua origem, principalmente, no intemperismo de minerais
como os silicatos, principalmente os aluminossilicatos.

Berredo et al, 2003 cita que em manguezais do rio Marapanim no Estado do
Pard, os principais aluminossilicatos formados recentemente, sdo a esmectita (um
argilo-mineral) e os feldspatos, e que a composi¢cdo mineraldégica dos sedimentos
desse mangue é constituida de quartzo, argilo-minerais e feldspatos cuja equacao
simplificada do processo de neoformacdo dos argilo-minerais nos manguezais, €

assim representada:

2Si0; + Al,Si,05(OH), + 3Mg** + K* + 7H,0 — Mga(SiAlO1)(OH), + KAISi;Og + 16H*

caulinita esmectita ortoclasio
(reacao 8)

No estuario, cerca de 29 % da silica dissolvida na agua dos rios é removida
através de mecanismo biolégico. Porém, dentro do proprio estuario, toda a silica é
regenerada e posteriormente langada novamente dentro da coluna d’agua. Logo, o
fluxo de silica fora do estuario € virtualmente idéntico ao fluxo fluvial, ou seja, pouca
silica é depositada como sedimento (CHESTER, 1990).

1.2.3 Salinidade

A salinidade é classicamente definida como a quantidade total de material
sélido, em gramas, contido em um quilograma de agua do mar, onde todo o
carbonato foi convertido a 0xido, o bromo e o iodo substituidos por cloro e toda a
matéria organica foi completamente oxidada (ALCANTARA, 2004).

Nos estuarios tropicais a salinidade é a principal varidvel quimica que
condiciona a distribuicdo dos organismos, uma vez que a temperatura e a radiagao
solar tém valores pouco variaveis ao longo do ano (SANTOS, 1997). As espécies
que habitam o estuario devem estar adaptadas a grandes variacdes diarias de
salinidade, mas esta pode também ser considerada uma barreira ecologica para as
espécies estenoalinas (BASTOS, 2006).

Os ambientes aquaticos, segundo o sistema de Veneza classificam-se quanto

a salinidade em: ambientes de agua doce (salinidade abaixo de 0,5 %o); ambientes
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oligoalinos (salinidade com valores entre 0,5 e 5,0 %o); ambientes mesoalinos
(salinidade com valores entre 5,0 e 18,0 %o); ambientes polialinos (salinidade com
valores entre 18,0 e 30,0%0) € ambientes eualinos (salinidade com valores entre 30,0
e 40,0 %o0) (AMINOT et al, 1983).

1.2.4 Importancia do sedimento no ecossistema estuarino

O sedimento € um compartimento importante no estuario, pois reflete todos os
processos que ocorrem em um ecossistema aquético desempenhando um papel de
destaque na dinamica funcional do meio, participando de processos internos que
incluem a sedimentacdo, ciclagem de nutrientes e decomposicdo da matéria
organica, podendo ainda armazenar informacdes sobre as formas e uso da bacia de
drenagem (FAIRBRIDGE, 1989). O sedimento é ainda um compartimento com
grande capacidade de acumular compostos, tornando-os mais importantes na
avaliacao do nivel de contaminacdo de ecossistemas aquaticos.

Sob o ponto de vista do transporte de sedimentos, existem dois grandes
grupos distintos: os sedimentos arenosos com particulas entre 0,062 a 1,410 mm de
didametro e os sedimentos finos constituidos de silte e argila com particulas entre
0,0039 a 0,036 mm de diametro (os siltes) e com particulas de didametros menores
gue 0,0039 mm (as argilas) na classificacdo de Wentworth, segundo Suguio, 1982.

A grande area superficial das argilas em funcdo do seu didametro reduzido,
contribui em muito para adsorcdo e subsequente sedimentacdo de elementos de
origem natural ou antrépica em ambientes aquaticos (SALOMONS, 1984).

1.2.5 Dinamica do fésforo nas dguas costeiras e no sedimento do manguezal

estuarino

1.2.5.1 Dinamica do fésforo nas dguas costeiras

De uma maneira simplificada, o ciclo do fosforo em aguas costeiras
continentais ocorre da seguinte maneira:

O fésforo é liberado da rocha de origem por intemperismo e erosao natural
e/ou pela remobilizacdo de solos e sedimentos através dos diversos usos pelo
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homem. Uma vez liberado, o fésforo chega aos corpos aquéticos continentais por
infiltracdo e lixiviagao pelas aguas das chuvas;

O nutriente (fésforo) presente nas aguas € assimilado pelos organismos
aguaticos, principalmente os produtores primarios, sob a forma de fosforo inorganico
dissolvido, incorporando assim na parte viva do ecossistema (fésforo organico);

O fésforo pode passar através de varios niveis tréficos antes de retornar ao
sedimento, onde sdo decompostos por bactérias e fungos, reciclando-se em uma
escala de tempo relativamente curto. Neste processo, ocorre liberacdo de fésforo
para o meio sob a forma inorgéanica.

Grande parte do fésforo presente nos detritos é liberada ainda na zona
eufdtica, antes desta fracdo ser sedimentada. Este fosforo provém principalmente da
fracdo organica, que € rapidamente decomposta pelos microrganismos e
reassimilado pela biota na coluna d’agua;

Uma parte do fésforo presente nos corpos aquéticos € transportada para o
ambiente marinho. Uma vez no mar, o fosforo pode ser utilizado em ecossistemas
marinhos ou depositado em sedimentos rasos ou profundos. Embora parte desse
nutriente ainda possa ser devolvida para a coluna d’agua por correntes de
ressuspensdo, a maioria do fésforo no ambiente marinho se perde quase que
permanentemente por incorporacao mineral as rochas;

Em ambientes dindmicos como nos estuarios, a recirculacdo do fésforo é
mais ativa entre as camadas d’agua e sedimentar. A coluna sedimentar de locais
ndo contaminados € o principal fornecedor de fosfatos para os produtores primarios,
principalmente os fitobentos (organismos bentdnicos vegetais) via agua intersticial
através da difusdo molecular entre diferentes compartimentos liquidos
(BAUMGARTEM et al, 2003).

Varios fatores fisicos, quimicos e fisico-quimicos interferem na precipitacéo
(imobilizagdo) dos ions fosfato no ambiente aquatico, dos quais se destacam: a
concentracéo dos ions ferro, aluminio, sulfeto, compostos orgéanicos, carbonatos, pH
e condicdes de oxi-reducdo. Em ambientes de pH elevado, o calcio pode ter papel
mais importante que o ferro, aluminio e manganés. Neste caso o ion fosfato é
precipitado como fosfato de calcio ou adsorvido a cristais de carbonato de calcio
(FENZL, 1988). A principal consequéncia da precipitagdo do ion fosfato no

sedimento é a sua exclusdo definitiva ou temporéaria de circulagdo com mudltiplas
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implicacbes sobre o metabolismo de todo o ecossistema aquatico, especialmente
reduzindo a sua produtividade (LIBES, 1992).

O fosforo de origem antrépica encontra-se principalmente nas formas
inorganicas, devido ao uso indiscriminado de fertilizantes quimicos nos solos como o
di-hidrogenofosfato de célcio — Ca(H,PO,),, altamente solivel em &gua, ou pelas
emissOes de efluentes urbanos, que contém polifosfatos dos produtos de limpeza e,
ortofosfato e fosfatos inorganicos condensados dos esgotamentos sanitarios nao
tratados (MARINS et al, 2007).

Ao serem carreados pelos rios, os materiais fosfatados podem permanecer
em meio aquoso ou serem depositados nos sedimentos sob diferentes formas, que
irdo descrever de forma integrada os processos antropicos que influenciam as
bacias hidrograficas e, possivelmente, processos naturais que caracterizam a
hidrogeoquimica local, visto que interfere nos processos biogeoquimicos

predominantes e na sedimentacdo de materiais (MARINS et al, 2007).

1.25.2 Dinamica do fésforo no sedimento

A distribuicdo do fésforo sedimentar em ambientes estuarinos ocorre em
funcdo das caracteristicas gerais de cada estuario em particular, determinadas por
fatores relacionados a sua propria génese e morfologia, e condi¢cées hidrodinamicas,
fisico-quimicas, bioldgicas e climaticas locais (BERNER, 1994).

O sedimento é a fonte primaria de fosforo em ambientes de manguezal. Esse
elemento é consumido em parte na forma inorgéanica pelo proprio manguezal,
exportado nas formas organicas e inorganicas particuladas e dissolvidas para o0s
canais de maré, onde é utilizado pelo fitoplancton e em seguida, exportado para as
aguas costeiras (MELO, 1998).

O ciclo do fésforo no sedimento é diretamente influenciado pela concentracao
de oxigénio presente na agua de contato. Desta maneira, se a coluna d’agua for
aerdbica, o fésforo é precipitado no sedimento, enquanto que se esta for anaerdbica,
o fosforo é liberado novamente para a coluna d’agua (LIBES, 1992).

O ciclo do fésforo é determinado pela influéncia de processos bioldgicos e
geoquimicos, como adsorcao-dessorcdo e precipitacao-dissolucdo. A preferéncia
por um destes processos depende de fatores fisicos como entrada de nutrientes,

turbidez, tempo de residéncia e a ocorréncia de estratificacdo na coluna d’agua (DE
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JONGE, et al, 2002). A ciclagem do fosforo também é fortemente influenciada pela
ciclagem de restos bioldgicos, de ferro e possivelmente de manganés, assim como a
concentracdo de oxigénio das aguas de fundo e precipitacdo de minerais autigénicos
(RUTTENBERG et al, 1993; RUTTENBERG, 1993) citados por OLIVEIRA JR, 2007.

1.2.6 Matéria organica no sedimento do manguezal

1.2.6.1 Carbono orgéanico e nitrogénio organico

A matéria organica no solo desempenha um papel de suma importancia do
ponto de vista quimico, fisico e biolégico. A sua origem, as transformacfes no solo,
a composicdo quimica e suas diferentes funcbes vém sendo objeto de muitos
estudos. Na area de génese, formacédo e classificacdo de solos, o teor de matéria
organica é imprescindivel na definicdo de alguns horizontes diagnosticos.

O contetdo de carbono organico nos sedimentos superficiais depende de
fatores como caracteristicas granulométricas, produtividade da coluna d’agua, taxa
de degradacao microbiana e condi¢cdes oceanograficas locais. A maioria das bacias
oceanicas, principalmente as de mares abertos, € caracterizada pela baixa
concentracdo de carbono organico, enquanto que os sedimentos préximos a costa
sao geralmente enriquecidos deste constituinte (BARCELLOS, 2005).

O ciclo biogeoquimico do nitrogénio tem sua importancia voltada para a
ciclagem de compostos nitrogenados. Nos oceanos, as concentragées de nitrogénio
aumentam em direcdo as areas costeiras, principalmente em regibes de

ressurgéncia de aguas profundas (MEYERS, et al, 1993).

1.2.6.2 Raz0es isotopicas do carbono e do nitrogénio

Normalmente os is6topos mais leves séo preferencialmente mais abundantes
na natureza. A notacgao “d” expressa em partes por mil (%o) foi criada para significar
sinal isotépico ou razao isotdpica de um determinado elemento em uma matriz
qualquer (sedimento, tecidos vegetais, organismos terrestres e aquaticos e outras

matrizes).
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A composicdo isotdpica de vegetacdes arboreas, arbustivas ou rasteiras
(gramineas), segue um padrdo de assimilacdo preferencial de C*2, cujo caminho
fotossintético dessa assimilacdo do CO; € o ciclo de Calvin-Benson, conhecido por
C3 ou via C3; mas existem plantas que assimilam o CO; por outro ciclo fotossintético,
a via Hatch-Slack ou via C4, assim chamada porque envolve compostos de quatro
carbonos, mas em resumo o funcionamento dessa via conduz a via C3 (baseada no
composto 3-fosfoglicerato) do ciclo de Calvin.

Nas pesquisas biolégicas e bioguimicas, uma vez conhecido o caminho
fotossintético que determinada planta fotossintetiza, elas sdo agrupadas em plantas
Cs ou plantas C,4. Existe ainda outro mecanismo de sintese, o mecanismo CAM
(Crassulacean acid metabolism, que corresponde ao metabolismo do &cido
crassulaceo), cujo sinal isotopico pode ser semelhante tanto as plantas C3 quanto as
plantas C4 (MEYERS, 1993).

Na literatura internacional, os fendis oriundos da lignina, tém sido utilizados
como tracadores das fontes terrestres de matéria organica vegetal em sedimentos
de ecossistemas lacustres (ISHIWATARI, 1987) em sedimentos estuarinos
(READMAN et al, 1986) em sedimentos costeiros (HADDAD, 1987; HEDGES, 1988;
GONI, 1992) e em sedimentos marinhos (PRAHL et al, 1994). Estudos recentes tém
aplicado esta analise como ferramenta na avaliacdo de impactos antropicos a partir
do aumento de restos vegetais depositados em ambientes aquaticos situados em
bacias com elevado potencial de erosdo (LOUCHOUARN et al, 1997).

1.2.7 Processos fisico-quimicos, biologicos e geoquimicos ocorrentes no manguezal.

Os processos bioldgicos, fisico-quimicos e geoquimicos nos sedimentos do
manguezal, entre os quais o consumo de nutrientes pela microflora bentdnica,
intemperismo, sor¢cdo sobre particulas e lixiviagdo de minerais, podem atuar
conjuntamente na distribuicdo de silicato e de fosfato na &gua intersticial e
consequentemente nas variacfes anuais desses ions nas aguas do estuério.
Segundo Melo (MELO, 2002), quando algas bentbnicas sdo abundantes nos
sedimentos dos manguezais se forma um ciclo anual de acordo com a distribuicao

de salinidade.
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CAPITULO 2
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2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
2.1 AREA DE ESTUDO

A grande area de estudo é um estuério localizado na porcao centro-leste da
grande ilha do Maranhdo (Upaon-Agu) — estuério do rio Paciéncia, inserido numa
area de aproximadamente 60 Km? de manguezal, desembocando nas &aguas
costeiras da baia de Sdo Marcos, no golfao maranhense. A bacia do rio Paciéncia,
distribui-se por quatro municipios integrantes da ilha: S&o Luis, S&o José de
Ribamar, Paco do Lumiar e Raposa. A area restrita a este trabalho é uma parte do
grande estuario (estuario médio) que se encontra situada dentro do municipio de
Paco do Lumiar.

A entrada de 4gua doce no estuario em estudo resulta do fluxo do manguezal
e dos afluentes Saramantha e Miritiua (maiores e principais formadores da bacia), rio
Itapiracd, riacho Gangan, igarapé Cumbique, igarapé Sao Bernardo, igarapé da
Cohab e igarapé do Cohatrac. Além desses fluxos conta-se com a precipitacédo
pluviométrica local, todavia, os processos dinamicos de aguas subterréaneas locais
também podem influenciar nas caracteristicas fisico-quimicas desse estuario durante

os ciclos das marés.
2.1.1 Localizacéo e acesso

O médio estuario do rio Paciéncia, localizado no municipio de Pa¢o do Lumiar
- MA, esta limitado entre os paralelos 2° 27’ — 2° 31’ de latitude Sul e 44° 04’ — 44°
10’ de longitude Oeste e apresenta 0 seu percurso no sentido nordeste da llha de
Séo Luis, desaguando na ponta do Curupu, onde juntamente com o rio Cururuca,
converge para a baia de S&o José.

O ambiente é uma regido intensamente recortada, com o desenvolvimento de
planos inundaveis arenosos e principalmente argilosos, cobertos por mangues,
tendo a Rhyzophora mangle como espécie dominante. Sua morfologia € dominada
por um conjunto de bracos e canais, cuja origem esta relacionada com as
caracteristicas da maré no exterior e dentro do estuario, bem como pela natureza do

material mobilizado pelas correntes de marés (BEZERRA et al, 2005).
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O sistema estuarino do rio Paciéncia abrange desde zonas de influéncia
nitidamente marinhas até os locais mais interiores de predominancia fluvial, onde a
influéncia das marés ainda se faz presente. O acesso a area estudada pode se dar
por duas vias terrestres principais: pelo porto pesqueiro do povoado Maioba de
Mocajituba ou a partir do porto pesqueiro do povoado lguaiba (acesso escolhido
para o presente estudo). A figura 1.1 mostra a bacia hidrogréfica do rio Paciéncia e

0s respectivos locais de coletas do estuario escolhidos para esta pesquisa.
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Figura 2.1 - Localizacao da area de estudo e dos pontos de amostragem no estuério do rio Paciéncia
— Iguaiba — Paco do Lumiar (MA).

Fontes: IBGE, 2008; Landsat TM-5/NUGEO/LABGEO (2008).
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2.1.2 Aspectos fisiogréficos

2.1.2.1 Clima e hidrodinamica

De acordo com a classificacdo de Képpen (MARANHAO, 1998), o clima da
area corresponde ao do tipo tropical Umido, caracterizado por dois periodos bem
distintos; um chuvoso com grandes excedentes pluviométricos, que se estende de
janeiro a junho e outro seco, com baixa precipitacdo, que se estende de julho a
dezembro. Quando a precipitacdo excede a evaporacdo, ocorre comportamento
hidrico positivo (periodo chuvoso) e quando a evaporacdo excede a precipitacao,
ocorre comportamento hidrico negativo (periodo seco). A temperatura média anual
do ar é de 27°C e a precipitacdo ultrapassa os 2000 mm/ano (MARANHAO, 1998).

A amplitude das marés varia de 4 a 6 metros durante o ano e a velocidade
dos ventos pode atingir até 6 m.s™ durante o periodo seco. A hidrodinamica é
bastante intensa fazendo com que o manguezal seja completamente inundado a
cada quinze dias durante as marés de sizigia. As velocidades das correntes no
estuario e igarapés afluentes atingem valores de até 1,7 m.s™ (FERREIRA et al,
1988).

2.1.2.2 Hidrografia

A bacia hidrografica do rio Paciéncia ocupa a porcao nordeste da ilha do
Maranh&o (Upaon-Acu) abrangendo parte dos territérios dos municipios de S&o Luis,
Paco do Lumiar, Raposa e Sdo José de Ribamar. Essa mesma bacia esta situada
entre as coordenadas (2° 23’ 05” e 2° 36’ 42”) de latitude Sul, e entre os meridianos
(44° 02’ 49” e 44° 15 49”) de longitude Oeste de Greenwich. Constitui parte
integrante da area de protecdo ambiental do ItapiracO e de Upaon-Acu/Miritiba,
limitando-se ao norte com pequenas bacias costeiras; ao sul, o tabuleiro central da
ilha na regido do Tirirical; a leste, com a baia de Sdo José e a oeste pelo divisor de

aguas que a separa das bacias dos rios Anil e Bacanga (DAMAZIO et al, 1995).
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2.1.2.3 Geomorfologia

A geomorfologia da area estudada esta inserida na grande area nordeste do
Maranhdo, que de acordo com Feitosa, 2003 é dominada por formas tabulares e
subtabulares com bordas por vezes abruptas que caem para vertentes suaves em
direcéo ao litoral, modeladas por processos denudacionais dando origem a formas
residuais. Tais processos estdo representados pelos agentes oceanograficos
(ondas, marés e correntes) e climaticos (temperatura, pluviosidade, umidade e
ventos).

A bacia do rio Paciéncia tem uma amplitude altimétrica que varia entre a cota
de 1 m até a cota de 65 m apresentando as feicbes geomorfolégicas distribuidas em:

planicies litoraneas e planicies fluviais (SANTOS, 2001).

2.1.2.4 Vegetacgéao

A vegetacdo da area de todo o estuario do rio Paciéncia € constituida de
auténtica floresta costeira de manguezais, onde as arvores que ocupam a maioria
dos bosques sdo as espécies lenhosas (Rhyzophora mangle, Avicennia germinans,
Avicennia schaueriana e Laguncularia racemosa), compreendendo arvores de porte
médio até elevado (entre 20 a 30 m). A floresta se encontra distribuida de forma ora
densa, ora intercalada com varzeas e apicuns, e em direcdo a nascente
acompanhada de plantas associadas de espécies diversificadas. Na area de estudo
desta pesquisa observou-se a predominancia de arvores da espécie Rhyzophora

mangle.

2.2 TRABALHO DE CAMPO

O trabalho de campo foi realizado em cinco campanhas durante o ano de
2007 e inicio de 2008, sendo trés no periodo chuvoso e duas no periodo de
estiagem (seco), assim distribuidas:
12 Campanha: 28 de fevereiro de 2007 (inicio do periodo chuvoso)
22 Campanha: 25 de maio de 2007 (pico do periodo chuvoso)
32 Campanha: 25 de agosto de 2007 (inicio do periodo seco)

42 Campanha: 16 de novembro de 2007 (pico do periodo seco)
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52 Campanha: 15 de fevereiro de 2008 (inicio do periodo chuvoso)

As estacbes de coleta na regido estuarina foram distribuidas ao longo da
calha estuarina do rio Paciéncia, com espacamento de aproximadamente 600 m
entre uma estacdo de coleta e outra, totalizando quatro estacdes de coleta, todas
elas situando-se ainda dentro da zona de mistura (salinidade entre 0,5 a 40 %.) onde
ocorre a mistura da dgua doce da drenagem continental com a agua do mar. Esses
pontos foram fixados com o auxilio de aparelho de GPS — global positioning system
(um veiculo de monitoramento via satélite).

Em todas as campanhas foi utilizado um barco de porte médio motorizado,
com saida do porto pesqueiro do povoado Iguaiba, no municipio de Pa¢o do Lumiar.
Todas as estacfes de coleta foram percorridas num periodo de tempo variando de 2
a 3 horas entre o inicio e o final de cada coleta, em horario em que o solo do
manguezal esteve exposto para a realizacdo da coleta do sedimento, portanto,
contando sempre com as marés baixas de enchente ou de vazante. Ainda em
campo foram feitas medidas de pH na agua do estuario em cada ponto de coleta.

A amostragem do sedimento do solo do manguezal foi realizada em tubos
coletores de plastico PVC de 80 cm de comprimento por 10 cm de diametro e
espessura de 0,5 cm, que uma vez coletados sdo conhecidos como testemunhos de
sedimento ou perfis (um perfil para cada ponto de coleta).

As amostras de agua do estuario foram coletadas em frascos de polietileno de
1 litro, mergulhando-se a 50 cm da superficie da Iamina d’agua, sendo um frasco
coletor por ponto de coleta, totalizando quatro amostras dessa agua por campanha.

Apés cada coleta, as amostras de sedimento e das &aguas foram
transportadas em caixas de isopor com gelo até o Laboratério de Oceanografia
Quimica do Departamento de Oceanografia e Limnologia da Universidade Federal
do Maranhéo - UFMA.

2.3 TRABALHO DE LABORATORIO

Os trabalhos de laboratério foram desenvolvidos nos Laboratorios de
Oceanografia Quimica, de Geoquimica e de Limnologia do Departamento de
Oceanografia e Limnologia da Universidade Federal do Maranhdo e Laboratério de
Is6topos Estaveis do Centro de Energia Nuclear para a Agricultura de Piracicaba —
CENA - Séo Paulo.
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2.3.1 Tratamento das amostras de sedimento

Ao chegar ao laboratério todas as amostras foram submetidas a um processo
de amostragem (divisdo em subamostras de 10 cm, retiradas dos perfis - canos de
PVC) de 80 cm de comprimento, ja citado anteriormente. Esses perfis coletaram
contetdos minimos de 50 cm e maximos de 70 cm de sedimento (lama fluida).
Depois de selecionadas, as subamostras de 10 cm de sedimento foram levadas a
secagem em estufa a 60°C, desagregadas em gral de porcelana e peneiradas em
peneiras de malhas de 0,062 mm para separar a por¢gao areia da porcao silte+argila.
Na técnica de separacdo da porcdo areia para a porgao silte+argila, utilizou-se um
aparelho de ultra-som para a limpeza das peneiras, seguido de secagem dessas
peneiras em estufa a 50°C, evitando assim que particulas da amostra anterior se
misturassem a amostra posterior.

Na porcgéo silte+argila, todos os parametros no sedimento foram analisados:
carbono organico total, nitrogénio total, fé6sforo organico, fésforo inorganico, razdes
isotopicas do carbono e do nitrogénio, e por método indireto (fésforo total como o
somatoério de fésforo inorganico e fésforo orgéanico) e as fracdes molares C/N e C/P
a partir das concentracdes de carbono, nitrogénio e fésforo.

2.3.2 Tratamento das amostras das aguas intersticiais

As amostras para as andlises das aguas intersticiais foram obtidas por
subdivisbes nas porcdes referentes a superficie, meio e fundo do testemunho do
sedimento. Quando o perfil contava com 50 cm do sedimento, a subamostra de
superficie resultou nos primeiros 10 cm, a subamostra de fundo, com os dltimos 10
cm (40 a 50 cm) e a subamostra de meio como uma porcdo do sedimento no
intervalo 20-30 cm. Quando o perfil contou com 60 cm do sedimento as subamostras
de superficie e de fundo foram coletadas da mesma forma, mas a subamostra
representativa de meio foi retirada na porcao do intervalo entre 20-40 cm. Quando o
perfil contou com 70 cm, as subamostras de superficie e de fundo foram retiradas de
forma idéntica ao perfil de 50 cm, mas a subamostra de meio representou a porcao
do intervalo entre 30-40 cm.

A técnica para obtencdo da 4gua intersticial consistiu em pesar 10 gramas de

cada uma das subamostras, ja citadas (superficie, meio e fundo), dissolvendo-se os
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10 gramas do sedimento em 100 mL de agua deionizada (MELO, 2002). Cada peffil
forneceu trés subamostras: superficie, meio e fundo.

A amostragem de aguas do estuario realizada em campo, ja foi relatada no
item anterior.

Em toda a amostragem dos dois tipos de dgua foram realizadas as seguintes
andlises: pH, salinidade e nutrientes inorganicos dissolvidos: amdnio, nitrato, nitrito,
silicato e fosfato. Para as analises de nitrato e nitrito as amostras de aguas foram
previamente filtradas, utilizando-se filtros de membrana de acetato de celulose de

0,45 um de porosidade e de 47 mm de diametro.

2.4 RESUMO DOS METODOS ADOTADOS PARA AS ANALISES FiSICO-
QUIMICAS E QUIMICAS

2.4.1 Analises realizadas nas amostras de aguas do estuario e aguas

intersticiais

Nas amostras de agua do estuario e aguas intersticiais foram realizadas
analises fisico-quimicas (salinidade e pH) e analises quimicas (amonio, nitrito,

nitrato, fosfato e silicato).

2.4.1.1 Parametros fisico-quimicos

pH - O pH (potencial hidrogeniénico) foi realizado por método
potenciométrico, utilizando-se pH-metro de campo, marca Hanna, modelo 8316,
medida feita “in situ” para as amostras de agua do estuario e para as aguas
intersticiais extraidas no laboratério a partir dos testemunhos (superficie, meio e
fundo). Esse parémetro foi realizado em pH-metro de bancada, utlizando-se
solucbes padrdo com valores de pH iguais a 6,86, 4,01 e 9,18 (Quimis) para

calibragéo do referido medidor, segundo Aminot e Chaussepied, 1983.

Salinidade — Este parametro foi medido pelo método de Mohr-Knudsen
citado por Aminot e Chaussepied, 1983, no qual uma aliguota de 10 mL da amostra
é titulada com solucdo de nitrato de prata 0,28N, utilizando-se dgua do mar padrao
para padronizar a solugdo de nitrato e uma solucdo de cromato de potassio 0,35%
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como indicador, ocasionando a formacéo de precipitados de haletos de prata. O
ponto final da titulacdo é atingido quando um precipitado marrom-vermelho de
cromato de prata permanece sem se dissolver, indicando que todos os haletos ja

foram precipitados.

Equacdo matemética utilizada:

S%o0 = 1,80655 x f x Vg, (equacdo 3)

Onde:

1,80655 corresponde a uma relacdo (razdo) entre a salinidade relativa a
condutividade da agua do mar, padrdao (S=35%.) com a condutividade a 15°C e a
clorinidade relativa a agua do mar, padréo (Cl=19,374).

f = fator de correcdo da solucdo de AgNO3

Vg = volume gasto da solucéo titulante (AgNO3)

2.4.1.2 Parametros quimicos

Amoénio (NH;) — O amoénio foi determinado pelo método adotado de
Solorzano, modificado por Strickland e Parsons (1972) que mede a totalidade de
nitrogénio amoniacal em ambas as formas: N-NHs; e N-NH;". O aménio foi
determinado numa aliquota de 50 mL baseado na reacdo do azul de indofenol
(AMINOT e CHAUSSEPIED,1983), no qual a absorbancia foi lida a 630 nm. As
etapas de reacdo sao:

a) O nitrogénio amoniacal da amostra reage com o hipoclorito de sédio em meio

alcalino (pH entre 10,8 a 11,5) para formar a monocloroamina.

NH; + NaClO — NHxClI + NaOH (reac&o 9)

amostra  hipoclorito monocloroamina

b) A monocloramina reage com o fenol na presenca de um excesso de hipoclorito e
também de nitroprussiato de sédio (catalisador), formando o azul de indofenol, cuja
absorcdo maxima é a 630 nm. A fim de evitar a precipitacdo nesse meio alcalino,

dos ions alcalinos terrosos (Ca, Ba, Mg) da agua, adiciona-se citrato trissédico
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(complexante), evitando a interferéncia quanto a turbidez, que poderia ser causada

pela precipitacdo deste ions.

NH2C| + CegHsOH + (NazFe(CN)5N02H20) + Na.3C5H507.2H20—> Azul de Indofenol

monocloroamina  fenol nitroprussiato citrato trissédico

(reacdo 10)

Nitrito (NO2) — O nitrito foi determinado pelo método descrito por Aminot e
Chaussepied, 2003 e Grasshoff et al, 1993, no qual os ions nitritos formam um ion
diazdico com a sulfanilamina (reagente 1) em meio &cido (pH < 2) e depois esse ion
reage com o N-naftil etilenodiamina (reagente 2) para formar um composto colorido,

cuja absorcdo maxima € a 543 nm.

NO; + H,N @—ﬁ—NH2+2H —>  |[H,N— ﬁ@—N N| + 2H,0

(reacao 11)

Sulfanilamina (reagente 1) Ion diazdico
O
_~NH(CH;);NH,.2HCI
H,N —S@—N N | + @@ -
O

n-naftil etilenodiamina (reagente 2)

/ (reacdo 12)
—

Composto rosa avermelhado

Nitrato (NO3) — O nitrato foi analisado por reducdo quantitativa em coluna de
cadmio amalgamado com cobre (cadmio granulado com granulometria entre 0,3 a
1,5 mm) e em seguida determinado como nitrito, cuja absorbéancia foi medida a 543
nm. O método adotado foi o Método de Wood, citado e modificado por Aminot e

Chaussepied, 1983, onde a modificacéo consiste no uso do NH4Cl em vez do EDTA.
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O principio geral da reacao de reducéo é:

NOs + Cd%) + 2H" — NO, + Cd* + H,0 (reagdo 13)
(red) (oxi)

Em meio neutro ou alcalino a reacéo é:

NO3z + H,O +2e° — NO, + 20H (reacdo 14)

A reacédo de reducdo depende do metal usado na coluna redutora, do pH da solugéo
e da atividade da superficie do metal.

Equacao matematica utilizada:
[NO3 (uM)] = C x 1/R - { [NO2 (UM)] x r/R }, (equagao 4)

Onde:
C = somatorio das concentrac@es de nitrito original dosado e nitrato reduzido;

[NO2(uM)] = concentracdo de nitrito original, previamente analisada em outra
aliqguota da amostra;

R = rendimento da reduc¢éo de ions nitrato a nitrito na coluna de cadmio (80% neste
trabalho)

r = percentual de ions nitrito n&o reduzidos pela coluna (100% neste trabalho).

Ortofosfato — O ortofosfato engloba os fons H,PO,, POs* e HPO,* , também
chamado de fosforo reativo solivel ou simplesmente fosfato. Esse parametro, assim
como o amodnio e o nitrito foi analisado imediatamente na volta ao laboratério. O
método dessa analise foi descrito por Aminot e Chaussepied, 1983. O principio
basico é a dosagem de fésforo na forma de HPO,*, por se constituir na espécie
predominante (89%) sobre as espécies PO,> (10%) e H,PO, (1%), os quais reagem
com o molibdato de ambénio em meio &cido formando o complexo fosfomolibdato,
que é reduzido pelo acido ascorbico, resultando num complexo azul, cuja absorcéo
maxima € a 885 nm. Essa reducdo € catalisada pelo tartarato de antimoénio e

potassio.
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(NH4)6M070,4.4H,0 + HY + PO43' + CeHgOg + K(SbO)C4H406 — (NH4)3PO4M01,036 + H,O
molibdato de amonio ac. ascorbico catalizador fosfomolibdato reduzido

(reacdo 15)

Silicato — O silicio reativo ou silicato - Si(OH), também representado por H;SiO,4 foi
analisado segundo o método descrito por Aminot e Chaussepied, 1983. O
principio do método baseia-se na reacdo do silicio dissolvido na amostra com
molibdato de aménio em meio &acido, resultando na formacdo do complexo
silicomolibdico (amarelo), o qual pela adicdo de uma mistura redutora de metol
(sulfato de p-metilaminofenol) e de sulfito de sédio (Na,SOs3) € reduzido ao azul de
silicomolibdato, cuja absor¢cao € méaxima a 810 nm.

Todas as analises foram previamente testadas para as aguas do estuério e
intersticiais do manguezal. Uma curva padrdo foi estabelecida a cada lote de
amostras chegadas das campanhas e os padrfes diluidos foram passados antes e
no final das leituras das amostras de tal maneira que a absorbéancia de qualquer
amostra ficasse dentro dos valores da curva padrao.

Os parametros quimicos amonio, nitrito, nitrato, fosfato e silicato nas amostras
de agua, assim como de foésforo organico e fésforo inorganico nas amostras de
sedimento foram medidos em aparelho-Espectrofotbmetro UV-Vis marca
SHIMADZU, modelo UV-1601PC. Os limites de detec¢do de cada método adotado
para os parametros de andlises escolhidos para esta pesquisa sdo mostrados na
tabela 2.1.
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Tabela 2.1 - Limites de deteccdo dos parametros estudados nas aguas.

Parametro Método Limite de Autor
deteccao
Amonio Espectrofotométrico 0,05 uM Aminot e Chaussepied *?
Nitrito " 0,01 uM "
Nitrato " 0,05 uM "
Fosfato " 0,02 uM "
Silicato " 0,1 uM "
Salinidade Titulométrico 4 a 40g/kg A

2.4.2 Anédlises realizadas nas amostras de sedimentos do manguezal

2.4.2.1 Fésforo inorganico, fésforo organico e fosforo total

Faésforo inorganico (Pl) e fosforo organico (PO) foram extraidos pelo método
de Williams, 1976 e nos extratos provenientes de cada especiacdo foram analisados
Pl e PO por espectrofotometria UV-visivel, pelo método do molibdato de aménio a
885 nm (AMINOT e CHAUSSEPIED, 1983) O fésforo total foi determinado como o
somatorio das duas espécies (Pl + PO).

Os teores das duas espécies de fosforo, Pl e PO foram determinados na
fracao (silte + argila).

A figura 2.2 mostra um fluxograma da metodologia adotada neste trabalho
para a determinacdo da especiacado do fosforo no sedimento. Ao final das diferentes
extracOes (extrato 1 e extrato 2) cada espécie resultante foi totalizada como
ortofosfato através da espectrometria na regido do visivel, utilizando-se a
metodologia do azul de molibdato e sucessivas diluicbes da solucdo padréo estoque
de di-hidrogenofosfato de potéassio anidro, contendo 5000 pmol/L de fosfato para a

preparacao de padrdes para a calibracdo do equipamento.
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Amostra inicial do sedimento na porgao (silte
+ argila) a partir da secgao de 10 em 10 cm
( )
Amostra seca 200 (
mg »  RESipuo 1 ]
N N
| |
I 1N )
20 mL HC —
Agitacdo por 16 20 mL de H;O desionizada
L horas agitacdo por 5 min.
e - | ~ N - ~
Centrifugacao 5 Secagem a estufa
min.
\_ a 105°C
o
) |
[ EXTRATO 1 ] Calcinagao a 550° C
l por 1 hora
&
FOSFORO
A e
INORGANICO 20 mL de HCI 1N
agitagao por 16 horas
I
~
N Centrifugacao
RESIDUO 2 5 min.
&
[ EXTRATO 2 ]
\ 4
Determinados
pelo método do (
molibdato de aménio — UV < FOSFORO ORGANICO
visivel - Leitura a 885 nm L

Figura 2.2. Fluxograma de extracéo das espécies de fosforo pelo método de Williams, 1976.
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2.4.2.2 Carbono organico total, nitrogénio total e razbes isotopicas do carbono e do

nitrogénio

Carbono organico total (C%), nitrogénio total (N%) e razbes isotdpicas do
carbono (5**C) e do nitrogénio (53'°N) foram realizadas no Centro de Energia Nuclear
na Agricultura — CENA-USP em Piracicaba — Sao Paulo, cuja instrumentagcao
consistiu de um sistema analisador automético de CN interfaceado com um
espectrometro de massas (IRMS), ANCA-SL/IRMS da Europa Scientific-UK
(BARRIE e PROSSER, 1996).

As amostras sélidas (sedimento na fracéo silte + argila), descarbonatadas,
analisadas no ANCA, foram finamente moidas (passadas em peneiras < 150 ym:
100 “mesh”) para assegurar a homogeneidade, tanto nas analises de carbono
organico total e nitrogénio total, assim como nas razdes isotdpicas de carbono e de
nitrogénio. Os padrdes de trabalho (solucdo de sulfato de amdnio para nitrogénio e
acucar de beterraba para carbono) sdo normalmente liquidos. Esses padrdes sao
calibrados em relacdo ao padrdo internacional (N, atmosférico para N — razdo
absoluta ™N/*N = 0,0036765 e carbonato féssil — Bellennitella americana da
formacdo Pee Dee da Carolina do Sul - USA — abreviatura: PDB para C — razao
absoluta **C/*?C = 0,0112372) (BARRIE e PROSSER, 1996).

A mensuracdo do enriquecimento isotopico relativo entre a amostra (planta,
solo, sedimento, etc) e o padrdo (rocha calcaria americana — Pee Dee Belemnite
para 3C e nitrogénio atmosférico para °N) foi realizada a partir de cada uma das
equacodes (software do equipamento).

5"c (%o0)amostra, padrao) = [(Ramostra / Rpadrao) - 1] X 1000 ; (equagéo 5)
onde: Rpadrio = °C/*°C = 0,0112372

5°N (%o)@mostra, padrao) = [(Ramostra / Rpadrao) - 1] x 1000 ; (equacdao 6)
onde: Rpagizo = “°N/**N = 0,0036765

Sendo &(%o)(amostra, padrdo), 0 enriquecimento isotopico relativo da amostra em
relacdo ao padrdo internacional (PDB para carbono e N, atmosférico para
nitrogénio).
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2.4.2.3 Razbes molares carbono/nitrogénio e carbono/fésforo

As razGes molares carbono/nitrogénio (C/N) e carbono/fésforo (C/P) foram
obtidas convertendo-se os valores de carbono orgéanico e nitrogénio total e fésforo
total de percentagem em peso (%) para mol/g e em seguida efetivando-se os
devidos quocientes.

2.4.2.4 pH no sedimento

O pH no sedimento analisado pelo método Embrapa foi medido na porcao
silte+argila em uma solucéo de cloreto de calcio (CaCly) 0,01 mol/L. O procedimento
dessa analise foi o seguinte: Pesou-se 10 gramas do sedimento em copo plastico e
adicionou-se 25 mL da solucéo de CaCl; 0,01 mol/L. Agitou-se a mistura com bastao
de vidro, deixou-se em repouso por 15 minutos. Agitou-se novamente a mistura por
5 minutos com bastéo de vidro. Deixou-se em repouso por 30 minutos para equilibrio
e decantacao da suspensao. Mergulhou-se o eletrodo na suspensao e efetivou-se a
leitura do pH (EMBRAPA, 1999).

Uma vantagem desse método é que os resultados de pH em solucdo de
CaCl, sé&o pouco influenciados pela presenca de sais ou pelo revestimento dos
eletrodos com Oxidos de ferro e aluminio varidveis com a época de amostragem do
solo ou com 0 manuseio da amostra.

A figura 2.3, mostra o fluxograma das etapas de trabalho realizadas nas
amostras de aguas e de sedimento no estuario do rio Paciéncia — Iguaiba — Pago do
Lumiar (MA).
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CAPITULO 3
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item apresentam-se todos os dados obtidos dos parametros fisico-
qguimicos e quimicos determinados nos dois tipos de agua (superficiais do estuario e
intersticiais do solo do manguezal) em estudo. Os dados para as aguas intersticiais
séo resultantes de 5 campanhas, entretanto os dados para as aguas do estuario sdo
resultantes de somente 3 campanhas (as trés ultimas), porque ficou decidido a um
dado momento da pesquisa (32 campanha) incluir as aguas do estuario neste
trabalho para melhor discutir as variacées de parametros quimicos e fisico-quimicos
de &guas desses dois ambientes teoricamente distintos.

3.1 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS NAS AGUAS DO ESTUARIO E
INTERSTICIAIS DO SOLO DO MANGUEZAL

Os valores de salinidade e pH nas aguas superficiais do estuario e nas aguas
intersticiais do solo do manguezal sdo apresentados na tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Parametros fisico-quimicos (salinidade e pH) em aguas do estuéario do rio Paciéncia —
Iguaiba - Pago do Lumiar (MA). Amostragem: trés campanhas.

Campanha 3 - agosto/07 | Campanha 4 - novembro/07 | Campanha5 - fevereiro/08
Estacdes Inicio de periodo seco Periodo seco Inicio de periodo chuvoso
Salinidade (%) pH Salinidade (%o) pH Salinidade (%) pH
E; 23,01 6,68 33,53 7,18 8,21 6,32
E, 24,00 7,15 36,50 7,15 8,21 6,65
Es 21,04 7,62 35,84 7,35 8,55 6,83
E,4 18,74 7,75 37,00 7,77 9,86 6,78
3.1.1 Salinidade e pH nas aguas do estuario

3.1.1.1 Salinidade na agua do estuario

O estuario do rio Paciéncia na regido escolhida para esta pesquisa
apresentou valores de salinidade variando de 8,21 a 9,86 %o (inicio de periodo
chuvoso — fevereiro/08), de 18,74 a 24,00 %o (no inicio de periodo seco — agosto/07)
e de 33,53 a 37,00 %o (no periodo seco — novembro/07). Quanto ao parametro
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salinidade, no inicio do periodo chuvoso, onde se registrou valores mais baixos, 0
estuario se caracterizou como um ambiente mesoalino (salinidade entre 5,0 a 18,0
%o), como polialino, no inicio do periodo seco (salinidade entre 18,0 e 30,0 %o) e
como eualino, no periodo seco (salinidade acima de 30,0 %o), ver figura 3.1. No
periodo seco (campanha de novembro/07) e no inicio do periodo chuvoso
(campanha de fevereiro/08) a salinidade de certa forma diminuiu da foz em direcao a
nascente: da estacédo 4 (E4) para a estacdo 1 (E1), 0 que ndo ocorreu no inicio do
periodo seco (agosto/07), onde as salinidades foram mais baixas nas duas estacdes

mais proximas a foz.

3.1.1.2 pH na &gua do estuario

Os valores de pH nas aguas do estuério variaram de 6,32 a 7,77 em toda a
amostragem, entretanto, a cada campanha individualmente, essa variagdo foi
pequena e lenta, quase sempre aumentando da nascente para a foz, isto €, variando
de uma faixa ligeiramente acida para uma faixa ligeiramente alcalina, especialmente
na campanha de fevereiro/2008 (inicio de periodo chuvoso). Mesmo assim
observou-se em toda a amostragem predominancia de pH alcalino (maior parte da
campanha 3 e em toda a campanha 4). Altos valores de pH para ambientes da costa
nordeste do estado do Ceara também foram reportados por Eschrique e Eschrique e
Marins, 2006; Dias et al, 2005a e Dias et al, 2005b que encontraram valores de pH
acima de 8,0 para o estuario do Jaguaribe, e por Figueiredo et al 2006, que
apresentaram valores de pH variando entre 7,95 e 8,75 para o complexo estuarino
de Itamaracé - Pernambuco.

A distribuicdo do pH também varia em resposta a intensa atividade
fitoplanctbnica, pela assimilagdo do CO, durante o processo fotossintético, que
tende a elevar os valores de pH na agua. Este fenbmeno € conseqiéncia
principalmente da hidrolise do ion bicarbonato em CO, e OH (ESTEVES, 1988).

Na faixa acida a contribuicéo € fluvial e na faixa mais alcalina a contribuicéo é
marinha. Os valores de salinidade estao relacionados juntamente com os valores de
pH em um mesmo grafico (por campanha) para melhor visualizacdo da distribuicéo

espaco-temporal (ver figura 3.1).
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Figura 3.1 - Variacdo espago-temporal (trés campanhas) relacionando salinidade e pH nas &guas do
estuério do rio Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar (MA).

O pH das aguas do estuario teve uma distribuicdo longitudinal ideal para
ambiente estuarino, com valores mais baixos nas estacfes 1 e 2 (a montante) e
valores mais elevados nas estacdes 3 e 4, mais proximas a foz. Os valores menores
de pH também ocorreram no més de maior intensidade pluviométrica.

Em zonas estuarinas o pH das aguas se assemelha ao das aguas marinhas,
podendo chegar até 9,0 e em média 8,2, entretanto, como as aguas fluviais sao
geralmente mais &cidas e os estuarios sado corpos hidricos intermediarios entre
essas aguas e as marinhas, o pH das aguas dos estuarios quase sempre se
encontram entre uma faixa ligeiramente acida (acima de 6,0) passando para
ligeiramente alcalina (7,0 a 7,5), até alcalinas (acima de 7,5), resultando que na
maioria das condi¢cdes estuarinas exista um gradiente de pH aumentando com a
salinidade, fato que neste estudo foi observado nas campanhas 4 e 5, onde os
aumentos de pH e salinidade ocorreram no sentido nascente (estacao 1) para a foz
(estacdo 4). O pH do sistema estuarino em estudo se encontra concordando com

outros sistemas onde existe a mistura de agua doce com agua salgada.
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3.1.2 Salinidade e pH nas aguas intersticiais

3.1.2.1 Salinidade na &gua intersticial

Nas amostras de aguas intersticiais extraidas no laboratério (3 amostras por
perfil de sedimento, representando superficie, meio e fundo), j& descritas no item
2.2.2 da parte experimental, foram determinados os parametros salinidade e pH.
Esses valores estao dispostos nas tabelas 3.2 e 3.3.

A salinidade foi analisada em quatro das cinco campanhas. Na 22 campanha,
as amostras foram perdidas, mesmo assim optou-se por deixar a coluna do
parametro salinidade sem os dados para ndo desobedecer ao modelo da tabela,
uma vez que em todas as outras tabelas os dados de outros parametros para a
campanha 2 estéo disponibilizados.

A salinidade nas aguas intersticiais (tabela 3.2) variou de 9,80%. a 46,00%0 em
toda a amostragem, com variagdes de 16,40%0 nos periodos chuvosos (campanhas
de fevereiro/07 e fevereiro/08), e de 9,80% a 46,00%c nos periodos secos

(campanhas de agosto/07 e novembro/07).

Tabela 3.2 — Valores de salinidade (quatro campanhas) nas aguas intersticiais do solo do manguezal
no estuario do rio Paciéncia — Iguaiba — Pago do Lumiar (MA).

Camp 1 Camp 2 Camp 3 Camp 4 Camp 5
Amostragem Fev/07 Mai/07 Ago/07 Nov/07 Fev/08
Sal. (%o) Sal. (%0) | Sal. (%) | Sal. (%o) Sal. (%o)
‘;‘ P1-S 23,00 NR 16,40 32,80 19,70
S | PiM | 2620 NR 980 | 3228 | 19,70
M P1-F 32,80 NR 9,80 32,28 19,70
‘; P2-S 19,60 NR 13,10 32,28 19,70
1§« P2-M 23,00 NR 13,10 32,28 19,70
M P2-F 26,20 NR 13,10 32,28 16,40
‘g P3-S 36,20 NR 16,40 36,20 16,40
1§~ P3-M 32,80 NR 9,80 32,80 16,40
M P3-F 26,20 NR 16,40 29,60 16,40
g P4-S 23,00 NR 9,80 29,60 16,40
S
zg P4-M 19,60 NR 13,10 26,20 16,40
M| P4-F 19,60 NR 16,40 46,00 16,40

P., P,, P; e P, séo os perfis do sedimento e S, M e F representam a superficie, o0 meio e o fundo da
cada perfil. NR = n&o realizada.
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Observaram-se diferengas significativas nos pontos de amostragem para
salinidade a diferentes profundidades do sedimento, mas sem que se notasse uma
distribuicdo sequenciada em direcao ao fundo, nem em direcdo a superficie do perfil
de sedimento. Com relacdo a sazonalidade, os valores mais altos de salinidade
ocorreram na campanha de periodo mais seco (novembro/07) e os levemente altos
em uma das campanhas de inicio de periodo chuvoso (fevereiro/07). Na campanha
de periodo chuvoso (maio/07) por motivos técnico-operacionais nao foi possivel
determinar a salinidade, mas espera-se que nesta estacdo do ano, os valores se
registrassem mais baixos.

Fatores ambientais como precipitacdo pluviométrica, evaporacdo e intrusao

salina influenciam na distribuicdo dos valores de salinidade.
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Figura 3.2 - Diagramas mostrando valores de salinidade (quatro campanhas) nas aguas intersticiais
do sedimento do manguezal no estuario do rio Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar (MA).

Os valores de salinidade na agua intersticial encontrados em quatro meses
durante um ano apresentaram diferengas acentuadas. Essas diferengas encontram

explicagBes nas influéncias das chuvas e dos ventos, além da evaporacao. O padrédo
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temporal de variacdo da salinidade nas aguas intersticiais ndo foi o mais frequente
neste estuario, ou seja, aquele de se esperar encontrar 4guas mais doces no
periodo chuvoso e aguas mais salgadas na estiagem. Na campanha de
novembro/07 (periodo mais seco), encontraram-se os esperados valores mais altos
de salinidade, porque as evaporagfes na estiagem sdo mais intensas deixando
maiores concentracfes de sais na agua, entretanto, valores de salinidade de duas
campanhas em inicio de periodo chuvoso (fevereiro/07 e fevereiro/08) registraram
salinidade um tanto diferenciada, com aguas salgadas em fevereiro/07 e mais

salobras em fevereiro/08.

3.1.2.2 pH nas aguas intersticiais

Os valores de pH nas &guas intersticiais (ver tabela 3.3 e figura 3.3) tiveram
uma amplitude de 6,05 a 8,38 (campanhas de periodo chuvoso) e de 6,00 a 8,00
(campanhas de periodo seco). Da mesma forma que para os valores de salinidade,
os valores de pH ao longo dos perfis, também néo se distribuiram de forma a
crescer ou diminuir em direcdo a superficie ou em direcdo ao fundo (70 cm) do
testemunho. Observou-se, entretanto que os valores mais alcalinos foram
registrados no inicio do periodo chuvoso (campanhas de fevereiro/07 e fevereiro/08).

Considerando toda a amostragem, ocorreu moderado aumento de pH (6,05 a
8,38) entre 70 cm de profundidade e a superficie do solo do manguezal. Nesta
pesquisa ndo foi possivel determinar o Eh (potencial de oxi-reducdo) devido a
problemas instrumentais, mas € conhecido que em ambientes de manguezais
ocorrem variagcoes de valores de Eh oscilando entre escala positiva (valores iguais e
superiores a 100 mV), sugerindo ambientes de sedimentos oxidantes e escala
negativa (por volta de -160 mV), sugerindo sedimentos redutores, nas regidoes
superficiais do solo, em profundidades abaixo de 30 cm (SOUZA et al, 2003).
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Tabela 3.3 — Valores de pH (cinco campanhas) nas aguas intersticiais do solo do manguezal no
estuario do rio Paciéncia — Iguaiba — Pago do Lumiar (MA).

Camp 1 Camp 2 Camp 3 Camp 4 | Camp 5

Amostragem Fev/07 Mai/07 Ago/O? Nov/07 Fev/08
pH pH pH pH pH
2 P1-S 7,45 7,03 7,97 6,45 8,37
i P1-M 8,34 7,07 8,30 6,53 8,21
@ P1-F 8,38 7,07 8,34 6,91 7,42
° P2-S 7,46 6,05 7,70 6,82 7,19
i P2-M 7,35 6,84 7,78 6,79 6,94
@ P2-F 7,27 6,56 6,10 6,71 7,24
® P3-S 8,17 7,00 7,78 6,85 8,01
i P3-M 8,34 6,97 7,25 6,95 7,62
@ P3-F 8,27 6,84 7,21 7,32 7,79
N P4-S 7,29 6,08 6,83 7,20 7,51
i P4-M 7,01 6,89 7,43 7,05 7,33
@ P4-F 7,23 6,38 7,96 6,92 7,26

P., P,, P; e P, sdo os perfis do sedimento e S, M e F representam a superficie, o meio e o fundo da
cada perfil.

Os valores de pH para as aguas intersticiais estuarinas estiveram sempre
mais elevados que para as aguas da lamina d’agua no estuario. Valores de pH
alcalinos em estuarios costumam também ser mais altos nas marés de enchente e
nos horarios de maior insolacdo (entre 11 e 15 horas do dia) ou quando o balanco
hidrico € negativo, ou seja, (evaporacdo > precipitacdo). Como as coletas foram
feitas nas marés baixas de enchente ou de vazante, este argumento ndo se
enquadraria para discutir as elevag¢des do pH nestas circunstancias, entretanto ao se
levar em consideracdo os horarios das coletas, estes sim, contribuiram para se
constatar valores de pH alcalinos, uma vez que as coletas foram realizadas nesses
horéarios de maior insolagéo.

Durante as esta¢des chuvosa e seca observou-se uma estreita relacao entre
0s parametros salinidade e pH, e entre salinidade e os niveis de maré (sempre
baixos). Nas estacOes secas, a salinidade foi sempre mais alta nos dois ambientes
(lamina d’agua e aguas intersticiais). Valores de salinidade um tanto distintos em
dois periodos sazonais iguais, embora em tempos diferentes, foram registrados nas
coletas de fevereiro de 2007 e fevereiro de 2008. Vérias explicagbes podem ser
dadas para este fendbmeno: a salinidade foi afetada por atividades bioldgicas, por
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reacfes hidroquimicas, pela mistura de diferentes tipos de &guas, além da

precipitacéo e da evaporacgao.
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Figura 3.3 - Diagramas mostrando valores de pH (cinco campanhas) nas aguas intersticiais do
sedimento do manguezal no estuario do rio Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar (MA).
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O pH em todo o meio aquoso apresentou faixas estreitas de valores. Na
ldamina d’agua, pH de 6,32 a 7,77 e na agua intersticial, pH de 6,05 a 8,38. Esses
valores oscilaram bastante, especialmente nas aguas intersticiais, tornando-se dificil
qualquer forma de correlacdo: ao longo das estacGes de coleta, dentro de um
mesmo perfil, levando-se em conta a profundidade até 70 cm, e com relacdo aos
periodos sazonais (chuvoso e seco). Mesmo assim pode-se inferir que quando o pH
aumentou em direcdo ao fundo do perfil (7 entre 20 perfis), isto se deu
provavelmente devido a presenca de depdsitos de conchas soterradas e em
processo de decomposi¢cdo. Em outros casos, quando o pH diminuiu do topo para o
fundo do perfil (9 entre 20 perfis), isto €, a &gua intersticial aproximando-se de pH 6,
sdo provas de que a matéria organica nesse meio também se decompde, liberando
gas carbbnico que reage com a agua para formar o acido carbbnico e

consequentemente baixar o pH.

3.2 PARAMETROS QUIMICOS: NUTRIENTES INORGANICOS DISSOLVIDOS
NAS AGUAS DO ESTUARIO E INTERSTICIAIS DO SOLO DO MANGUEZAL

Nas aguas do estuario e nas aguas intersticiais foram realizadas as seguintes
andlises quimicas: amonio, nitrito, nitrato, fosfato e silicato. Nos trabalhos cientificos
das éareas de oceanografia quimica, biogeoquimica marinha e estuarina, e
hidrogeoquimica, esses parametros sdo também conhecidos como nutrientes
inorganicos dissolvidos. A tabela 3.4 mostra as concentragdes de nutrientes
inorganicos dissolvidos nas aguas do estuério e as tabelas 3.10, 3.12, 3.13 e 3.14 e
3.16 mostram valores de nutrientes inorganicos dissolvidos nas aguas intersticiais do

solo do manguezal.
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Tabela 3.4 — Nutrientes inorgénicos dissolvidos (concentracdes em uM) em aguas do estuario do rio
Paciéncia — Iguaiba — Pago do Lumiar (MA) — Amostragem: trés campanhas.

Amostragem NH," NO, NOs HPO,* Si(OH),
o E. | 86,20 2,77 7,11 4,96 54,20
. | @
o
S |8BS|E | 7819 2,64 50,18 1,63 31,94
c |23
5 |23
E 22| E | 3919 0,65 12,42 0,45 19,40
© o™
o
= Es | 20,39 0,38 2,04 1,48 24,33
= 0,96 0,13 0,19 0,45 36,40
v g8
2 |95 |E 6,58 0,23 0,26 0,38 17,34
g | o2
s |85
E |S>|Es 3,75 0,08 0,29 0,09 23,76
O v O
o=
E4 0,55 0,02 0,37 0,02 9,13
Q| E, | 3334 5,28 32,83 0,35 223,34
EE
S |55 E| 3485 3,16 22,63 0,09 151,57
[ o >
SRS
E |og| E | 3436 2,46 17,10 0,06 146,93
O |Lo
£3
S| E, | 3081 2,43 13,06 0,06 131,85

Ei, E,, E; e E4 correspondem as estacdes (4 pontos de coleta) e LDM corresponde ao limite de

deteccdo do método

3.2.1 Aménio, nitrito, nitrato, fosfato e silicato nas aguas do estuario.

3.2.1.1 Amébnio nas aguas do estuario

Assim como a uréia (CH4N20O), composto organico nitrogenado, utilizado

como fonte de nitrogénio por algumas espécies de algas, o ion amonio (NH;") é

também um bom tracador de poluicdo urbana recente, principalmente por esgotos

domeésticos. As distribuicbes espaco-temporais do ion amoénio nas aguas do estuario

sdo mostradas na figura 3.4.
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A variacdo sazonal dessa espécie nitrogenada nas aguas do estuério foi de
20,39 a 86,20 uyM, na campanha de agosto/07 (inicio de periodo seco), observando-
se concentracfes mais baixas na campanha de novembro/07 (periodo seco),
variando de 0,55 a 6,58 yM e mantendo-se quase que constante e com valores
intermediarios entre as duas primeiras campanhas, de 30,81 a 34,85 uyM em

fevereiro/08 (inicio de periodo chuvoso).

Amobnio (NH,")
Agua do Estuério
90 -
—@—campanha 3 - ago 2007
80 -
—@— campanha 4 - nov 2007
709 —®—campanha 5 - fev 2008
= 60
=
2 50
-
< 40 .
- - R
2 30 4
20 -
10 -~
0 «—— . = . .
El E2 E3 E4
E stagOes
nascente >foz

Figura 3.4 - Variacdo espago-temporal do ion amdnio nas aguas do estuario do rio Paciéncia —
Iguaiba — Paco do Lumiar (MA).

Ambientes aquéticos em que as concentracdes de aménio estejam préximas
de 100 uM e até superiores ndo necessariamente estdo poluidos, porque esses
sistemas passam por processos de autodepuracdo e a dinamica das reacbes de
nitrificacdo e desnitrificacdo € intensa. Em toda a amostragem nesta pesquisa, 0
amonio na agua do estuario n&o ultrapassou esse limite de 100 yM. A tabela 3.5
mostra valores de aménio (NH,;") em micromoles/litro (uM) para aguas em diferentes

sistemas estuarinos.
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Tabela 3.5 — Valores de aménio em uM em aguas de diferentes sistemas estuarinos

VALORES DE AMONIO (NH;)

Rio / Estuério Amonio (M) Referéncia
Zaire — Africa 0,5 VAN BENNEKON, 1978
Mississipi — EUA <4,0 DEGENS, 1988
Ganges — India 10,0 DEGENS, 1988
Reno — Europa 90,0 CHESTER, 1998
Bermejo — Argentina 1,0a 27,7 PEDROZO & BONETTO, 1987
Bacanga — Sao Luis (MA) 1,0a100,0 MELO, 1998
Lagoa dos Patos (RS), com
o 28,6 a 35,8 BAUMGARTEN, 2003
aportes de efluentes domésticos
Lagoa dos Patos (RS), sem
o 13,2a 16,6 BAUMGARTEN, 2003
aportes antrépicos
Lagoa dos Patos (RS), com
. o 24,5a27,3 BAUMGARTEN, 2003
aportes de efluentes industriais
Paciéncia — Paco do Lumiar (MA) 0,55 a 86,20 Este trabalho

A tabela acima mostra valores de aménio em diversos rios-estuarios do
mundo. Sabe-se que o Reno é um rio europeu poluido, que em 1993 ja apresentava
valores médios de 90 uM. O rio Bacanga em Sao Luis (MA), apresentou valor de até
100 M de amébnio. Muito embora esse valor para o rio Bacanga tenha sido em
estacbes pontuais, préximas a lancamentos de esgotos e que todo o sistema
estuarino na época nao tinha se caracterizado como poluido, € bom lembrar que em
dias atuais, dez anos depois, esse mesmo estuario possa estar poluido, porque
nenhum sistema de tratamento de esgotos foi providenciado naquela area.

Valores mais altos de aménio no estuario do rio Paciéncia (neste estudo)
também foram pontuais, em uma Unica campanha nos pontos 1 e 2, mais proximos
a setores urbanos. O rio Paciéncia € poluido no seu curso mais proximo a nascente,
mas ainda tem niveis naturais em varios parametros quimicos em regioes de medio
e baixo estuario (locais onde foi realizada esta pesquisa). Para os valores mais altos
do ion amodnio nesses dois pontos, € hipotético, mas significante dizer que os
horarios de producdo de amdnio estiveram bem proximos aos horarios de consumo,
porque no sistema aquatico estuarino esse processo de producdo e consumo

(ambnio sendo oxidado a nitrito e finalmente a nitrato) € muito dinamico.
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3.2.1.2 Nitrito e nitrato nas 4guas do estuario

Distribuicbes espaco-temporais relacionando nitrito e nitrato nas aguas do
estuario sdo mostradas na figura 3.5. Os valores de nitrito variaram de 0,02 a 5,28
MM e para o nitrato essa variagao foi de 0,19 a 50,18 yM. Observou-se uma variagcao
pouco pronunciada do nitrito, com valores baixos nas trés campanhas em que foram
coletadas essas aguas. Valores baixos de nitrito sdo explicados devido ao consumo
de algumas espécies de fitoplancton e de certas bactérias ou pelo fato de o nitrito ja
ter se oxidado a nitrato ou se reduzido a amonio.

As concentracfes de nitrato em relacdo as de nitrito nas aguas do estuério
mostraram-se sempre maiores, 0 que era de se esperar, uma vez que O nitrato
sempre € mais estavel no ambiente estuarino. Nos meses de agosto/07 (inicio de
periodo seco) e em fevereiro/08 (inicio de periodo chuvoso), as concentracdes de

nitrato estdo normais para estuarios.
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Figura 3.5 - Variagdo espago-temporal relacionando nitrato e nitrito nas aguas do estuario do rio
Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar (MA).
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Valores muito baixos de nitrito e nitrato nas aguas do estuério, registrados na
campanha de novembro/07, apesar de estarem acima do limite de deteccdo do
método (0,01 pM para NO; e 0,05 uM para NOj’), sdo valores inferiores aos
tipicamente encontrados para estuarios (ver valores de nitrato em diferentes
sistemas estuarinos — tabela 3.6). O nitrato neste estudo em compara¢do com outros
estuarios apresentou uma faixa semelhante de concentragfes, com valores bem
abaixo somente dos rios-estuarios como o Rio Reno (europeu) e o Rio Mississipi
(norte-americano), ambos citados na tabela 3.6. Na Europa e Estados Unidos, a
maioria dos rios tem altas concentracées de nitrato devido ao uso intensivo de

adubos nitrogenados na agricultura (DEGENS, 1988).

Tabela 3.6 — Valores de nitrato em yM em aguas de diferentes sistemas estuarinos.

VALORES DE NITRATO (NO3g)

Rio / Estuério Nitrato (uM) Referéncia
Amazonas — Brasil 3,0 GIBBS, 1972
Zaire — Africa 6,5 VAN BENNEKON, 1978
Changjiang — Japéo 10,0 a 75,0 EDMOND, 1985
Mississipi — EUA 160,0 DEGENS, 1988
Reno — Europa 290,0 DEGENS, 1988
Lagoa dos Patos — Brasil 2,0a60,0 KANTIN, 1982
Estreito dos Coqueiros (MA) 50a25,0 TEIXEIRA, 1988
Bacanga — S&o Luis (MA) 09a741 MELO, 1998
Paciéncia — Paco do Lumiar (MA) 0,19a70,11 Este trabalho

3.2.1.3 Ortofosfato e silicato nas aguas do estuario

Distribuicbes espaco-temporais relacionando ortofosfato (fosforo reativo
soluvel) e silicato (silicio reativo soluvel) nas aguas do estuario estao representadas
na figura 3.6. O fésforo reativo soluvel ou ortofosfato foi quase ausente considerando
a amostragem de trés campanhas (variagéo entre 0,02 a 4,96 uM). Registraram-se
baixas e médias concentracdes dessa espécie de fosforo somente na campanha de
agosto/07 (inicio de periodo seco), entre 0,45 e 4,96 uM. O fésforo reativo soluvel
(ortofosfato) em estuarios, além de fontes naturais, tem origem nos materiais
esqueletais de organismos mortos e da propria vegetacdo. Os esgotos domeésticos
também podem contribuir para o aumento da concentracdo de fésforo nas aguas,
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principalmente considerando a crescente utilizagdo de determinados tipos de

detergente contendo polifosfatos.
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Figura 3.6 - Variagdo espaco-temporal relacionando silicato e fosfato nas aguas do estuario do rio
Paciéncia — Iguaiba — Pac¢o do Lumiar (MA).

Observou-se também que na campanha onde as aguas do estuario estiveram
mais limpidas (fevereiro/08) os niveis de ortofosfatos foram os mais baixos. A
literatura diz que aguas claras e transparentes estdo associadas a niveis muito
baixos de fosfatos ou auséncia total destes, muito embora existindo nesse meio
certa quantidade em espécies de algas, elas estdo em quantidade muito baixas. A
agua do estuario em estudo ndo chega a ser transparente, entretanto passa-se a
considerar que o horario em que foram realizadas as andlises a partir da hora em
gue as amostras chegaram ao laboratério possa ter comprometido os resultados, ou
seja, deixando os valores desse parametro abaixo dos niveis esperados. A tabela
3.7 mostra valores de ortofosfatos (fésforo reativo soluvel) em yuM, em diferentes

sistemas estuarinos.
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Tabela 3.7 - Valores de fésforo reativo soluvel (fosfato) em uM em aguas de diferentes sistemas
estuarinos.

VALORES DE FOSFATO (HPO,)

Rio / Estuério Fosfato (uM) Referéncia
Amazonas — Brasil 0,4 GIBBS, 1972
Zaire — Africa 0,7 VAN BENNEKON, 1978
Ganges — India 2,0a4,0 DEGENS, 1988
Mississipi — EUA 2,8 DEGENS, 1988
Reno — Europa 12,0 DEGENS, 1988
Lagoa dos Patos — Brasil 0,5a9,0 KANTIN, 1982
Estreito dos Coqueiros (MA) 0,5a2,0 TEIXEIRA, 1988
Bacanga — Séo Luis (MA) 0,15a12,0 MELO, 1998
Lagoa dos Patos (RS), com
aportes de efluentes domésticos 56a7,3 BAUMGARTEN, 2003
Lagoa dos Patos (RS), sem
aportes antropicos 19a5,5 BAUMGARTEN, 2003
Lagoa dos Patos (RS), com
aportes de efluentes industriais 11,4a14,2 BAUMGARTEN, 2003
Paciéncia — Paco do Lumiar (MA) 0,02 a 4,96 Este trabalho

As aguas de estuario em estudo estdo classificadas como salobras por
apresentar salinidade entre 0,5 a 30 %0 segundo CONAMA — Conselho Nacional do
Meio Ambiente (BRASIL, 2005). A resolucdo N° 357 de 17/03/2005 do CONAMA
classifica dguas de rios, lagos, lagunas e estuarios em &aguas doces, salobras e
salinas e estabelece valores limites para parametros fisico-quimicos, quimicos e
bacterioldgicos.

Do ponto de vista das condi¢des de qualidade das &guas do estuario para uso
de recreagcdo de contato primario, cultivo de moluscos bivalves destinado a
alimentacdo humana, uso da agua para irrigacdo de hortalicas e outros fins, a
resolucdo CONAMA em discusséo estabelece valores padrdes limites para esses
tipos de aguas. Os parametros quimicos analisados nesta pesquisa (nitrito, nitrato,
amonio e fosfato) se encontram em parte dentro dos valores limites estabelecidos
pelo CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente, Resolucdo N° 357 de
17/03/2005 BRASIL, 2005).
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Os resultados dos parametros quimicos desta pesquisa, realizados nas aguas
do estuario Paciéncia estdo discriminados na tabela 3.8 e comparados com o0s
valores limites padrédo permitidos pelo CONAMA (BRASIL, 2005).

Tabela 3.8 — Valores das concentracfes em mg/L dos parametros quimicos nas aguas do estuario do
Rio Paciéncia e parametros quimicos padronizados pelo CONAMA.

Faixa de valores em Valores limites padrdes em mg.L™"
Espécies mg.L encontrados nas aguas estabelecidos pela Resolucédo 357
Analisadas do estuario Paciéncia — CONAMA (BRASIL, 2005)
Nitrito (NO5) 2,8x10" a 7,3x107 7,0x107
Nitrato (NO3) 26x10°a 7,0x10™ 4,0x10"
Amonio (NH,") 7,7x10%a 1,20 4,0x 107
Fosfato (HPO4) 6,2x 10" a 0,15 0,124

A tabela 3.4 apresentou os valores desses parametros quimicos em pmol.L™
(M) e na tabela acima esses valores foram convertidos para mg.L™ para efeito de
comparacao com os valores do CONAMA. A maioria das amostras esta com valores
dentro dos limites estabelecidos pelo CONAMA e, uma amostra apenas, em cada
parametro, ultrapassou um pouco esses limites, revisando a tabela 3.4.

O parametro silicato ndo se encontra inserido na listagem de parametros
quimicos do CONAMA. O silicio reativo solivel ndo se caracteriza como um
composto poluente ou contaminante em nenhum tipo de ambiente.

As concentracfes de silicio reativo sollvel (silicato) nas aguas do estuario
variaram de 9,13 a 223,34 uM (ver figura 3.6). Nas trés campanhas em que foram
realizadas andlises de silicato na 4gua do estuario, observou-se concentragdes
maiores dessa espécie (131 a 223 uM — tabela 3.4) no més de fevereiro/08 (inicio
de periodo chuvoso), periodo em que ocorreu o maior aporte de aguas fluviais, pois
estas carregam boa parte de acumulagbes de componentes arenosos e siltico-
argilosos em relacdo as outras duas campanhas (agosto e novembro — periodos
mais secos).

O comportamento do silicio esta sujeito aos processos fisicos de diluicdo de
aguas fluviais de maior concentracdo em silicio com aguas costeiras marinhas de
baixos teores do mesmo, mas também devido ao consumo biolégico na coluna
d’agua, que €& compensado pelo fluxo a partir do sedimento no processo de
reciclagem do silicato (BERREDO et al, 2003).
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Essas altas concentracbes de silicio também estdo relacionadas com a
lixiviagdo e com o fluxo e refluxo dos sedimentos.
A tabela 3.9 mostra valores deste parametro em pM nesta pesquisa e em

outras regides estuarinas.

Tabela 3.9 - Valores de silicio reativo soluvel (silicato) em uyM em aguas de diferentes sistemas
estuarinos.

VALORES DE SILICATO [Si(OH)4]

Rio / Estuario Silicato (uM) Referéncia
Amazonas — Brasil 2,0a187,0 EDMOND, 1983
Mississipi — EUA 90,0 DEGENS, 1988
Reno — Europa 100,0 DEGENS, 1988
Ganges — India 167,0 DEGENS, 1988
Zaire — Africa 166,0 VAN BENNEKON, 1978
Lagoa dos Patos — Brasil 5,0a 65,0 KANTIN, 1982
Estreito dos Coqueiros (MA) 30,0 a 280,0 TEIXEIRA, 1988
Bacanga — S&o Luis (MA) 19,0a196,0 MELO, 1998
Estuéario da Lagoa dos Patos (RS),
sem aportes antrépicos 13,2a 16,6 BAUMGARTEN, 2003
Estuéario da Lagoa dos Patos (RS),
com aportes de  efluentes 28,6 a 35,8 BAUMGARTEN, 2003
domésticos

Estuario da Lagoa dos Patos (RS),

com aportes de efluentes 24,5 a27,3 BAUMGARTEN, 2003
industriais
Paciéncia — Paco do Lumiar (MA) 9,13 a223,0 Este trabalho

Observa—se que o silicato € um parametro qgue em muitos sistemas estuarinos
ultrapassa a concentracdo de 100 yM. Essa espécie ndo se caracteriza como um
indicador de poluigdo, e valores mais altos que 100 uM também sao regenerados
dentro do estuario. Segundo Kaul e Froelich, 1984, a silica dissolvida no estuério é
retirada por atividades biol6gicas e quantitativamente dissolvida para a coluna
d’agua.

O comportamento do silicato (silicio reativo sollivel) no ambiente aquatico é

praticamente conservativo, o que significa dizer que estd sujeito apenas aos
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processos fisicos de diluicdo de aguas fluviais de maior concentracdo em silicio com
aguas costeiras marinhas de baixos teores do mesmo (MELO, 2002).

Segundo Chester, 1990, o comportamento conservativo ndo se explica
somente pelo processo fisico de mistura e diluicdo, mas também porque ocorre o
consumo biolégico na coluna d’agua que € compensado pelo fluxo a partir do
sedimento no processo de reciclagem do silicato. Os valores de silicio reativo soltvel
(silicato) para o sistema estuarino do rio Paciéncia (esta pesquisa) estdo na faixa
esperada para a regido, lembrando que a concentragdo 223 pM, € um valor que

ultrapassou os 200 yM em um unico ponto em toda a amostragem.

3.2.1.4 CorrelacOes entre salinidade e parametros quimicos nas aguas do estuario

Correlacbes entre parametros quimicos (nutrientes inorganicos) com a
salinidade numa faixa entre 8,21 a 37%. também foram feitas para sugerir a
dindmica desses nutrientes no meio aquatico e inferir sobre transferéncia ou
remocao deles da coluna d’agua para regides proximas e/ou ocorréncia de
nitrificacéo ou desnitrificagdo na coluna d’agua.

Nas aguas do estudrio essas correlacdes foram realizadas em trés
campanhas (ver figura 3.7) em virtude de auséncia de resultados de salinidade nas

duas primeiras campanhas (fevereiro/07 e maio/07).
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Figura 3.7 Correlacdes salinidade e parametros quimicos nas aguas do estuario do rio Paciéncia —

Iguaiba — Paco do Lumiar (MA).
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Onde as aguas mostraram salinidade mais elevadas (periodo de estiagem
intensa — novembro/07), todos o0s nutrientes revelaram concentragdes mais baixas;
onde as aguas mostraram salinidade mais baixa (campanha de fevereiro/08) os
nutrientes dissolvidos NO,’, NO3™ e Si(OH)4, revelaram concentracdes mais elevadas
e os valores intermediarios de salinidade (campanha de agosto/07) deixaram 0s
valores de NH," e HPO4* mais elevados. Mudancas bruscas de concentracdes de
nitrato sugerem multiplas fontes de nutrientes para o estuario e excesso desse
nutriente com salinidade alta sugere ocorréncia de processos de nitrificacdo. Isto
nao ocorreu com o nitrato em estudo, uma vez que quando a salinidade foi mais
elevada, os niveis cairam, isto €, ocorrendo principalmente reacdes de
desnitrificacdo e déficit de nitrato em aguas com salinidade média (o exemplo dos
valores na campanha de agosto/07) indicam transferéncia ou remocado do nitrato
para outro ambiente, ou seja, o sedimento de fundo do estuario.

A distribuicdo do parametro fosfato ocorreu semelhante a do aménio, com
concentracfes mais elevadas na campanha de agosto/07 (inicio de estiagem). Essa
semelhanca ndo tem uma correlacdo positiva, porque os valores do aménio sdo
tipicos de ambiente estuarino, mas os valores de fosfato estdo bem abaixo dos
valores mais normais para estuarios.

A distribuicdo do silicato com niveis mais elevados na campanha de
fevereiro/08 (inicio de periodo chuvoso) e mais baixa na estiagem (novembro/07)
coincidiu com as distribuicdes de nitrito e nitrato, o que significa dizer que o nitrato e
0 nitrito estiveram participando dos processos de nitrificagcdo (NO,  — NO3’), quando
as concentracdes foram mais altas.

O silicato apesar de ser um parametro conservativo no ambiente aquatico
teve suas concentragbes mais elevadas quando os niveis de salinidade foram mais
baixos, isto €, silicato mais dissolvido na coluna d’agua. Niveis mais baixos de
silicato ocorreram em salinidade mais alta. O déficit de silicio reativo soluvel na
coluna d’agua no periodo de estiagem (campanhas de agosto e novembro/07)
refletiu a participagdo de maior aporte de aguas salinas do mar aberto (salinidades
mais altas) e auséncia de chuvas que trazem o silicio de origem continental. No
periodo chuvoso notou-se o estuario com concentracbes mais elevadas dessa

espécie.
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3.2.2 Amadnio, nitrito, nitrato, fosfato e silicato nas aguas intersticiais

As tabelas 3.10, 3.12, 3.13, 3.14 e 3.16 mostram os valores desses
parametros quimicos nas aguas intersticiais do solo do manguezal nos perfis de
sedimento, referentes a trés (3) amostras por estacdo de coleta (na superficie, no
meio e no fundo de cada perfil: testemunho de sedimento).

3.2.2.1 Aménio nas aguas intersticiais

Apos observar toda a amostragem do ion aménio nas aguas intersticiais
(cinco campanhas — tabela 3.10), verifica-se que as variacdes nas concentracdes
desse ion ndo apresentaram um padrdo sazonal muito definido, notadamente
registraram-se valores mais baixos nos dois meses de fevereiro (inicio de periodo
chuvoso — 12 e 52 campanha), exceto no perfil 1 da 52 campanha, onde os valores
foram mais altos. Observou-se diferencas mais significativas e acidentais (valores
muito baixos em relagdo aos demais) nos perfis 2 e 4 em todas as campanhas, e na
campanha de maio (periodo chuvoso mais intenso), os valores nas concentracfes
de amonio (NH,") registraram-se nos mais altos (ver figura 3.8).

Com relacéo a verticalidade dos perfis, as concentracées também nao foram
fieis a valores crescentes ou decrescentes da superficie para o fundo ou vice-versa;
entretanto, ao longo do estuario, as concentracbes do amoénio estiveram sempre
mais altas na estacdo 1 (mais préxima a nascente), mas nem sempre mais baixas
em direcdo a foz (estacdo 4). Os valores mais baixos se intermediaram entre as

estacdes 2 e 4.
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Tabela 3.10 — Valores de aménio (cinco campanhas) nas aguas intersticiais do solo do manguezal no
estuario do rio Paciéncia — Iguaiba — Pago do Lumiar (MA).

Camp 1 Camp 2 Camp 3 Camp 4 Camp 5
Amostras Fev/07 Mai/07 Ago/07 Nov/07 Fev/08
NH" (MM) | NH,"(uM) | NH," (UM) | NH," (UM) | NH," (uM)
— P1-S 24,61 293,25 101,36 102,10 117,03
Q
S
zg P1-M 50,14 272,57 201,28 75,08 143,26
0
w P1-F 54,37 289,82 247,48 230,52 109,93
N P2-S 14,88 293,94 29,27 24,50 2,35
o
©
lg P2-M 6,94 123,62 26,55 19,82 3,29
0
w P2-F 1,41 80,55 5,98 7,55 5,90
™ P3-S 11,66 140,82 87,85 44,05 68,75
o
i) P3-M 15,21 152,94 60,45 17,82 40,89
0
w P3-F 14,42 195,25 69,39 67,83 21,53
< P4-S 15,68 168,59 2,84 76,66 1,00
Q
S
l%" P4-M 8,41 138,17 14,88 3,09 9,75
0
w P4-F 6,07 36,07 82,87 1,47 22,81

P.1, P,, P; e P, sdo os perfis do sedimento e S, M e F representam a superficie, o meio e o fundo da
cada perfil.

Foram significativas as diferencas entre as concentracdes de amonio nas
aguas intersticiais a diferentes profundidades, distinguindo-se trés grupos: aqueles
onde o aménio aumentou da superficie para o fundo do perfil (8 perfis numa
amostragem de 20 perfis); aqueles onde o aménio diminuiu da superficie para o
fundo (num total de 8 perfis) e um altimo grupo onde as concentracbes estiveram
distribuidas de forma mais mista, ora aumentando ora diminuindo em diregdo ao

centro do perfil em 4 perfis (a 25, 30 ou 35 cm da superficie do solo).
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Figura 3.8 - Variacdo espaco-temporal (cinco campanhas) do ion aménio nas aguas intersticiais do
sedimento do manguezal no estuario do rio Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar (MA).

Onde as concentracdes de amo6nio foram mais elevadas (em direcédo ao fundo

da coluna sedimentar),

isso pode ter ocorrido em conseqiéncia de menor

assimilacdo pelos produtores primarios, aumento da compactacdo e estabilidade

quimica dos sedimentos. Ocorrendo isso 0 amoénio formado é conservado, tornando

menor o intercambio e a difusdo molecular desse nutriente para a interface (agua-

UFPB

Tese de Doutorado - Nestor Everton Mendes Filho




RESULTADOS E DISCUSSAO 59

sedimento) e onde o amodnio revelou-se mais baixo, 0 ambiente esteve realizando os
processos de oxidacdo (amonio se oxidando a nitrito e posteriormente a nitrato).

As aguas intersticiais do solo do manguezal quando comparadas com as
aguas do estuario, sdo sempre mais ricas em amonio, pois esse ambiente € sempre
mais redutor que a lamina d’agua, ocorrendo mais as reagdes de desnitrificagdo

(formacao do ion aménio), aqui esquematizadas:

NO;s — NO; — NH,' (reacio 17)
reducéo
2NO3 < 2NOy + O, < 2NO3
||—4> + 4H,0 — 2NH," + 40, (reacdo 18)

A maior parte (> 60%) do nitrogénio inorganico dissolvido, que pode ser
representado por (NID=NO3z+NO,+NH,;") na &gua intersticial dos manguezais é
constituida por aménio. A fixacdo do nitrogénio molecular da atmosfera por
cianobactérias, assim como a mineralizacdo da matéria organica nitrogenada
também sio responsaveis por produzirem o amoénio (NH;") em excesso. A tabela
3.11 mostra valores de amdnio em micro moles por litro (uM) para aguas intersticiais
em diferentes sistemas estuarinos.

Tabela 3.11 — Valores de aménio em yM para aguas intersticiais de sedimentos de manguezal em
diferentes sistemas estuarinos

VALORES DE AMONIO (NHs")

Faixa de Perfil
Rio - estuario concentracdes Referéncia sedimentar
(M) Prof. (cm)
Manguezal-estuéario da Lagoa dos
Patos (RS)
Com aportes de efluentes 190,3a801,3
domésticos BAUMGARTEM, 2003 38cm
Sem aportes antrépicos 147,52 958,1
Com aportes de efluentes 150,3a518,3
industriais
Manguezal-estuario Ig. Nunca
Mais - Raposa (MA) MELO, 2002 70 cm
Periodo seco 4,15 a 25,45
Periodo chuvoso 2,05a 15,85
Manguezal-estuario Paciéncia —
Pago do Lumiar (MA) Este trabalho 70 cm
Periodo chuvoso 1,00 a 293,25
Periodo seco 2,84 a 247,48
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3.2.2.2 Nitrito e nitrato nas 4guas intersticiais

Assim como nas aguas mais livres (rios e estuarios), nas aguas intersticiais
do sedimento, os ions nitrito (tabela 3.12 e figura 3.9) e nitrato (tabela 3.13 e figura
3.10) se encontram de forma muito dindmica dentro do processo de oxidacéo-
reducdo. Dessas duas espécies nitrogenadas, o nitrato nas 4guas intersticiais quase
sempre se encontrou em maiores concentracdes, por ser a espécie mais estavel em
ambiente aquoso.

Comparando concentragcbes das duas espécies em nivel de periodos
sazonais, as aguas intersticiais estiveram mais concentradas em nitrato (NO3’) na
maioria dos perfis (amostragem em profundidade) em trés das cinco campanhas.
Onde o nitrito foi mais elevado, 0 aumento ndo ocorreu em todas as estacdes de
coleta, portanto, 0 ambiente do ponto de vista de interpretacdo do ciclo do nitrogénio

nas aguas intersticiais se caracterizou em parte redutor e em parte oxidante.

Tabela 3.12 — Valores de nitrito (cinco campanhas) nas aguas intersticiais do solo do manguezal no
estuério do rio Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar (MA).

Camp 1 Camp 2 Camp 3 Camp 4 Camp 5
Amostras Fev/07 Mai/07 Ago/07 Nov/07 Fev/08
NO; (uM) | NOz (uM) | NO; (uM) | NO; (UM) | NO; (uM)
- P1-S < LMD 1,04 0,06 0,42 0,92
o
(V]
'g P1-M <LMD 1,09 0,08 0,43 1,14
?
w P1-F <LMD 1,78 0,15 0,44 0,92
~ P2-S < LMD 1,71 0,09 0,20 0,59
o
S | P2M | <MD 1,05 0,04 0,29 0,44
?
w P2-F <LMD 1,05 0,04 0,15 0,67
™ P3-S <LMD 0,74 0,09 0,38 0,72
o
V]
’g P3-M <LMD 0,62 0,15 0,20 0,56
7
w P3-F <LMD 0,74 0,10 0,28 1,23
< P4-S < LMD 0,70 0,09 0,35 0,35
o
©
S | Pam | <LMD 0,59 0,14 0,21 0,37
?
w P4-F <LMD 0,04 0,12 0,17 0,64

P1, P,, P; e P, sdo os perfis do sedimento e S, M e F representam a superficie, o meio e o fundo da
cada perfil.
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Figura 3.9 - Variagdo espaco-temporal (quatro campanhas) do ion nitrito nas aguas intersticiais do
sedimento do manguezal no estuério do rio Paciéncia — Iguaiba — Pa¢o do Lumiar (MA).

Considerando-se em particular somente a dinamica dos dois nutrientes (NO3
e NO3) ao longo dos perfis (superficie, meio e fundo), pode-se inferir que por
campanha todo o médio estuario estudado no compartimento aguas intersticiais, se
comportou como um ambiente oxidante, entretanto, interpretando os valores das trés
espécies nitrogenadas (nitrogénio inorgénico dissolvido = NO, + NO3z + NH;"), o
compartimento aguas intersticiais se comportou como um ambiente redutor, devido

as taxas de amonio, que estiveram bem superiores as de nitrito e nitrato.
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Tabela 3.13 — Valores de nitrato (cinco campanhas) nas aguas intersticiais do solo do manguezal no
estuario do rio Paciéncia — Iguaiba — Pago do Lumiar (MA).

Camp 1 Camp 2 Camp 3 Camp 4 Camp 5
Amostras Fev /07 Mai/07 Ago/07 Nov/07 Fev/08
NO; (UM) | NOs (UM) | NOs (UM) | NOs™ (UM) | NO3 ™ (M)
- P1-S 0,24 0,22 0,87 0,42 1,02
o
AT
< P1-M 0,90 0,78 0,72 0,09 2,46
?
w P1-F 0,31 1,33 0,48 0,18 4,54
~ P2-S 0,26 0,73 0,70 0,37 1,29
o
©
’g P2-M 0,28 0,45 0,66 0,28 1,26
?
w P2-F 0,22 1,00 0,53 0,34 1,19
o P3-S 0,89 0,42 0,54 0,19 1,81
o
i) P3-M 1,05 0,73 0,39 0,72 1,81
?
w P3-F 0,17 0,73 0,48 0,60 1,33
< P4-S 0,14 0,64 0,39 0,41 1,29
o
i P4-M 0,24 2,12 0,35 0,38 1,84
?
w P4-F 0,08 1,22 0,59 0,56 1,02

Pi, P,, P; e P, sdo os perfis do sedimento e S, M e F representam a superficie, o meio e o fundo da

cada perfil.
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Campanha 1 - Nitrato Campanha 2 - Nitrato
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Figura 3.10 - Variacdo espaco-temporal (cinco campanhas) do ion nitrato nas aguas intersticiais do
sedimento do manguezal no estudrio do rio Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar (MA).
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3.2.2.3 Fosfato na 4guas intersticiais

As concentracdes de fosfato nas aguas intersticiais, analisadas como
ortofosfato-HPO,*, variaram acentuadamente nas duas primeiras campanhas e mais
bruscamente nas outras trés campanhas (ver tabela 3.14). A 12 campanha mostrou
resultados proximos nos dois perfis em que o fésforo esteve presente (valores
médios de 1,45 yM na estacédo 1 e de 5,49 uM na estagao 3) e na 22 campanha, os
valores ndo foram téo distanciados, com excec¢ao do perfil 2 (com minimo de 0,73 e
maximo de 14,80 uM).

Tabela 3.14 — Valores de fosfato (cinco campanhas) nas aguas intersticiais do solo do manguezal no
estuério do rio Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar (MA).

Camp 1 Camp 2 Camp 3 Camp 4 Camp 5
Amostras Fev/07 Mai/07 Ago/07 Nov/07 Fev/08
HPO, (M) | HPO,* (uM) | HPO,* (uM) | HPO,* (uM) | HPO,® (uM)
o P1-S 5,49 6,33 15,97 12,16 22,38
o
(V]
'g P1-M 4,57 7,62 17,15 5,94 20,21
?
w P1-F 6,41 7,87 22,55 3,04 7,98
~ P2-S 0,00 14,80 0,05 2,28 0,45
o
©
< P2-M 0,00 4,90 1,00 3,96 0,63
?
ul P2-F 0,00 0,73 0,52 3,12 0,81
o™ P3-S 1,45 5,46 9,92 4,04 6,12
o
i P3-M 1,33 1,45 13,19 13,69 6,19
?
w P3-F 1,58 2,22 5,76 3,46 7,13
< P4-S 0,00 8,00 0,24 2,84 2,47
o
§« P4-M 0,00 3,52 1,45 0,05 0,98
?
ul P4-F 0,00 1,63 2,75 0,05 13,95

Pi, P, Ps e P, sdo os perfis do sedimento e S, M e F representam a superficie, o meio e o fundo da
cada perfil.

Nas outras trés campanhas, o fosfato mostrou valores distantes de um perfil
para outro, mas com valores préximos dentro do mesmo perfil e em nivel de
profundidade. A espécie fosfato ndo teve comportamento uniforme no sentido de

aumento ou decréscimo de suas concentragfes, ou seja, ora 0S niveis estiveram
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mais altos na superficie, ora no meio do perfil, ora em dire¢do ao fundo do perfil. A
faixa de variagdo em toda a amostragem foi de 0,05 a 22,55 uM.

Em nivel de periodo sazonal, o fosfato registrou seus maiores valores no més
de agosto/07 e fevereiro/08, na mesma estacédo 1, e verificando-se a tabela 3.14 ou
os graficos da figura 3.11, observa-se que os valores do perfil 1 (estacdo mais
proxima da nascente) sdo sempre os mais altos em relacdo aos outros. Explicacdo
para isto pode ser atribuida as descargas de esgotos domeésticos e/ou de outras
fontes antropicas de fosfatos existentes nas proximidades da estacdo 1, uma vez
que essa estacao se encontra mais proxima dos aglomerados urbanos.

A tabela 3.15 mostra niveis de fosfatos em aguas intersticiais para diferentes
sistemas estuarinos.

Tabela 3.15 — Valores de fosfato em uM para aguas intersticiais de sedimentos em diferentes
sistemas estuarinos.

VALORES DE FOSFATO(HPO42‘)
Faixa de . :
Rio — estudrio concentracoes Referéncia Perfil sedimentar
Prof. (cm)
(M)

Estuario Saco da
Mangueira (RS), com 7,1-101,2 BAUMGARTEM, 2003 38 cm
aportes de efluentes
domésticos.
Estuério Saco da
Mangueira (RS), sem 4,4-59,0 BAUMGARTEM, 2003 38cm
aportes antrépicos
Estuério Saco da
Mangueira (RS), com 11,4 — 103,4 BAUMGARTEM, 2003 38 cm
aportes de efluentes
industriais.
Manguezal — estuério
Igarapé Nunca Mais —
Raposa (MA) MELO, 2002 70 cm
Periodo seco 1,35-7,25
Periodo chuvoso 2,05-10,25
Manguezal — estuario
Rio Paciéncia — Iguaiba
— Paco do Lumiar (MA) Este trabalho 70 cm
Cerodo chovse

0,05 — 22,55

A agua intersticial € um ambiente intermediario entre o sedimento e a coluna
d’agua (interface), por isso os niveis de uma dada espécie quimica (organica ou
inorganica) pode refletir nos mesmos niveis de um compartimento (a coluna d’agua)

e de outro (o proprio sedimento) . Nas aguas do estuario (coluna d’agua) os niveis
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de fosfato estiveram bem mais baixos que na agua intersticial. Os valores de fésforo

organico e inorganico serdo discutidos no sedimento (proximos itens).

Profundidade (cm)
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o
L

60 -
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Figura 3.11 - Variacdo espaco-temporal (cinco campanhas) do ion fosfato nas aguas intersticiais do

sedimento do manguezal no estuério do rio Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar (MA).

O fosfato que se encontra dissolvido no ambiente aquatico € consumido pelo

fitoplancton e regenerado por bactérias e outros organismos heterotréficos, que

decompdem matéria organica, sendo a maior parte dessa regeneracdo ocorrendo na
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dgua. Em ambientes considerados rasos como 0s lagos, 0s estuarios e as
plataformas continentais, os sedimentos também fazem parte de processos de
regeneracao do fosfato (FISHER et al, 1982; SOUNDY, 1992).

Apobs o soterramento abaixo da interface coluna d’agua/sedimento, o fésforo é
liberado para as aguas intersticiais durante a degradacdo da matéria organica. Esse
fésforo liberado pode ser adsorvido as superficies dos grédos e/ou ser capturado por
oxi-hidréxidos de ferro, mas o fésforo € por ultimo capturado “in situ” numa forma
mineralizada dentro dos sedimentos, sendo a maior parte como mineral autigénico, a
exemplo do carbonato fluorapatita — CasF(PO4)(CO3); (RUTTENBERG e BEMER,
1993; LUCOTTE e D’ANGLEJAN, 1998)

3.2.2.4 Silicato nas aguas intersticiais

O silicato nas aguas intersticiais apresentou uma variagdo semelhante a do
fosfato em relagéo aos perfis, registrando valores mais altos sempre no perfil 1, em
todas as campanhas (ver tabela 3.16). Em nivel de estacdes de coleta, somente na
campanha de maio (periodo chuvoso) o silicato se distribuiu uniformemente,
aumentando gradativamente seus teores da foz para a nascente e nas demais
campanhas a distribuicdo embora nao uniforme, registrou maiores valores na
estacdo 3 em relacdo as estacdes 2 e 4.

Em nivel de profundidade dos perfis, a espécie silicato também néo
apresentou uma distribuicdo com relagdo a aumento ou diminui¢cdo do topo do perfil
em direcdo ao fundo ou vice-versa, mas em oito perfis, a espécie silicio reativo
soltvel - Si(OH),, aumentou da superficie para o fundo do perfil; revelando que
numa profundidade de 50 a 70 cm (sub-amostras de fundo), os niveis de silicato
estiveram mais concentrados do que nas sub-amostras do meio (entre 25 e 35 cm)

ou da superficie (primeiros 10 cm).

UFPB Tese de Doutorado - Nestor Everton Mendes Filho



RESULTADOS E DISCUSSAO 68

Tabela 3.16 — Valores de silicato (cinco campanhas) nas aguas intersticiais do solo do manguezal no
estuario do rio Paciéncia — Iguaiba — Pago do Lumiar (MA).

Camp 1 Camp 2 Camp 3 Camp 4 Camp 5
Amostras _ : : : :
Si(OH)4 (UM) | Si(OH)4 (uM) | Si(OH)4 (uM) | Si(OH), (UM) | Si(OH)4 (MM)

“ P1-S 120,95 244,00 23,36 97,24 167,62
@]
©
zg P1-M 214,70 229,70 45,76 119,33 155,45
0
w P1-F 248,05 281,05 49,15 119,33 153,94
« P2-S 79,35 203,35 16,94 43,79 73,11
o
(1]
’g P2-M 124,45 202,25 19,15 42,87 76,35
0
w P2-F 145,80 174,75 22,48 52,48 79,04
™ P3-S 110,80 183,40 27,90 70,34 126,67
o
§~ P3-M 183,65 169,20 34,80 76,73 143,48
0
w P3-F 177,25 154,60 16,94 76,70 119,24
< P4-S 78,45 132,30 14,30 81,13 73,54
o
©
'g P4-M 80,55 117,85 20,50 65,13 70,63
0
w P4-F 112,95 77,70 22,07 64,83 68,80

P., P,, P; e P, sdo os perfis do sedimento e S, M e F representam a superficie, o meio e o fundo da
cada perfil.

As concentracdes de silicio reativo sollvel (ortosilicato) nas aguas intersticiais
variaram de 14,30 a 281,05 pM (ver figura 3.12). Valores mais altos concentraram-se
nos meses de periodo chuvoso (fevereiro/07, maio/07 e fevereiro/08) e valores mais
baixos em meses de periodo seco (agosto e novembro/07). O silicato nas aguas
intersticiais assim como nas aguas superficiais possuem origem semelhante, quais
sejam, o aporte continental, lixiviagdo do material proveniente das margens, entre
outras fontes; entretanto, nas aguas intersticiais (aguas dos poros do sedimento), a
prépria matriz (base sedimentar abaixo da camada de lama mais fluida) enriquece
essas aguas em silica, porque a turbidez nessas aguas sendo mais alta que nas
aguas do estuario (lamina d’agua) é resultante das particulas que se encontram em
suspensao, que sao fragmentos de material arenoso e siltico-argiloso, onde os

principais constituintes sdo compostos silicatados.
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Figura 3.12 - Variagdo espago-temporal (cinco campanhas) do ion silicato nas aguas intersticiais do
sedimento do manguezal no estuario do rio Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar (MA).

Os ions silicatos presentes na agua intersticial na forma de H4SiO4 ou Si(OH),

tém origem também nas reacdes de hidrélise provocadas pelos processos de

redissolucdo e turbuléncia que atingiram a prépria estrutura matricial do sedimento

com tendéncia a se compactar. Abaixo dos 70 cm de espessura do sedimento que

UFPB

Tese de Doutorado - Nestor Everton Mendes Filho




RESULTADOS E DISCUSSAO 70

foi coletado, existe uma coluna sedimentar mais espessa, mais rica em silicato que a
propria regido composta de lama fluida (compartimento onde foi realizada a coleta).
As reacOes intempéricas e a hidrodinamica no ambiente do manguezal além dos
aportes continentais deixam as aguas intersticiais também mais ricas em silicato do
que na lamina d’agua (agua do estuario).

ConcentragBes mais elevadas de silicato nos periodos chuvosos (meses de
fevereiro e més de maio) sdo possivelmente oriundas de componentes que foram
liberados pela lixiviagcdo de minerais contidos no sedimento do manguezal. Em nivel
de estacbes de coletas, a estacdo 1 (perfil 1), situada numa regido bem mais
proxima a setores urbanos, onde as margens do rio-estuario ja se encontravam mais
desmatadas, mostrou concentracdes de silicato maiores que 0s outros perfis.
Possivelmente esse silicio reativo soltvel além da origem autéctone, tem origem no
aporte continental (al6ctone), procedente das enchurradas nos periodos de chuva e
do préprio esbarreiramento de parte de suas margens.

Ao se aproximar o final do periodo chuvoso (maio a junho), com baixos
valores de salinidade e silicato disponivel (liberado pelo intemperismo), se formam
condi¢des ideais para o crescimento e multiplicacdo de algas bentonicas. A medida
que vai chegando a estacdo da estiagem, a salinidade da agua intersticial vai
aumentando consideravelmente até atingir valores superiores a 40 %o em
novembro/dezembro. Neste caso o0 crescimento das diatomaceas bentdnicas é
cessado ou reduzido e o silicato é liberado para a agua intersticial. Os dados neste
trabalho mostraram que as concentracfes de silicato no estuario aumentaram de
novembro a fevereiro e nas aguas intersticiais de agosto a fevereiro, e os valores de
salinidade aumentaram de agosto a novembro, tanto para aguas do estuario como
para aguas intersticiais. Ainda que os niveis de silicato se mantenham altos até o
més de fevereiro, ultrapassando toda a estiagem até o inicio do periodo chuvoso,
isto vem demonstrar que a suposicdo acima se confirma, isto €, reducdo do

crescimento de algas bentbnicas.

3.2.2.5 Correlacgdes entre salinidade e parametros quimicos nas aguas intersticiais.

Como para as aguas superficiais do estuario, também foram feitas
correlagdes salinidade (numa faixa que variou de 9,80 a 46,00 %.) e parédmetros

quimicos (NH4*, NO,, NO3, HPO, e Si(OH),) nas &guas intersticiais do solo do
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manguezal. Essas correlagbes mostradas na figura 3.13 estdo distribuidas em
quatro campanhas para 0s parametros amonio, nitrato, fosfato e silicato e em
apenas trés campanhas para o parametro nitrito.

A distribuicdo das espécies nitrogenadas (NH;", NO, e NO3) resultou em
semelhanca para o comportamento do nitrito e nitrato com valores mais elevados em
salinidade média (15 a 20 %0) e valores de ambénio menores, denotando os
processos de nitrificacdo (oxidag&do): NH;" — NO, — NOs e em outros casos,
elevacdo dos niveis de amoénio em relacdo aos de nitrito e nitrato tanto em
salinidade baixa (9,8 a 15,0 %) quanto em salinidade mais alta ( 20 a 46 %),
revelaram os processos de desnitrificacdo (reducéo): NOs — NO, — NH,".

A distribuicdo do fosfato se assemelhou a do aménio, com niveis mais altos
em salinidade mais baixa. Como em ambientes aquaticos estuarinos a dinamica do
fésforo € muito ativa entre as camadas d’agua e sedimentar, ndo se pode afirmar
neste estudo, onde essa dinamica foi maior entre uma campanha e outra, entretanto,
para esse tipo de correlacdo na agua intersticial constatou-se um fosfato mais
dindmico, ndo somente pelas concentracfes se encontrarem mais elevadas que nas
adguas do estuario, mas também porque a agua intersticial € o compartimento
intermediario existente entre a lamina d’agua e a camada sedimentar.

A distribuicdo do silicato nessa correlagdo com a salinidade mostrou um
agrupamento maior em valores de salinidade média e alta (15 a 35 %o). Os pontos
mais dispersos (campanhas 1 e 4) sdo resultantes das faixas dos valores mais
elevados, tanto do parametro silicato como do parametro salinidade. Na &agua
intersticial do sedimento do manguezal, o silicato tem origem mais continental do

que marinha e a variacdo da salinidade néo interfere nos valores desse parametro.
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Figura 3.13 - Correlagdes salinidade e parametros quimicos nas aguas intersticiais do sedimento do
manguezal no estuério do rio Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar (MA).
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3.3 PARAMETROS QUIMICOS (FOSFORO, CARBONO E NITROGENIO) E PH NO
SEDIMENTO DO MANGUEZAL

No sedimento do manguezal, precisamente em colunas sedimentares (perfis
de sedimento de 70 cm), foram realizadas analises de fosforo inorgéanico, fosforo
organico, carbono organico total, nitrogénio total, razdes isotopicas do carbono e do
nitrogénio. Por meio de resultados de fosforo organico e fosforo inorganico foi
calculado o fosforo total e de resultados de percentuais de carbono, nitrogénio e

fosforo foram calculadas as razoes elementares C/N e C/P.

3.3.1 Fosforo inorgéanico e fésforo organico no sedimento do manguezal

Os manguezais podem atuar como sorvedouros para microparticulados e ions
dissolvidos provenientes do continente através dos rios e das &aguas costeiras
durante o fluxo das marés. O fosforo de origem externa é incorporado aquele ja
existente no manguezal. As diferentes caracteristicas ambientais do pH, potencial
redox (Eh), dindmica da maré, mineralogia e o0s processos biolégicos atuam
conjuntamente no fosforo.

Inicialmente foi adotada uma metodologia para obtencédo do fésforo em trés
fracGes: fracdo trocavel, fracdo organica e fracdo residual, entretanto, a partir da
segunda campanha os resultados se mostraram impossiveis de serem interpretados
tornando os comentérios infrutiferos para boas conclusdes e por fim foi adotada a
metodologia de determinar somente as duas espécies de fosforo como fésforo
inorganico e fésforo organico.

Outros métodos extratores determinam o fosforo em outras fragdes: fosforo

inorganico apatitico e ndo apatitico "

; ou especificando mais ainda o fésforo
inorganico em fosforo total inorganico, distribuido em trés fragcbes: fésforo ligado a
ferro, fosforo ligado aos carbonatos e fosforo residual da matriz mineralégica
(BERNER et al, 1994) além de outros metodos.

Os meétodos de extracdo sequencial sdo operacionalmente definidos com
base na reatividade da fracdo que se deseja extrair, espécie alvo, em relagcdo a uma
solucdo extratora conhecida. Neste trabalho foi utilizado um esquema de extracdo
estabelecido por Williams, 1976, que permite a separacao de duas fases distintas de

fésforo: fosforo inorganico que foi determinado a partir do primeiro extrato e fésforo
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organico, determinado a partir do segundo extrato (fluxograma mostrado na figura
2.2). As figuras enumeradas de 3.14 a 3.18 apresentam distribui¢cdes verticais das
concentracdes de fosforo nos perfis de sedimentos estudados nas cinco campanhas.

Estudos anteriores foram realizados por varios autores sobre especiacédo do
fésforo em ambientes marinhos, estuarinos, fluviais e lacustres, dentre os quais,
Lebo, 1991; Silva e Sampaio, 1998; Darke e Walbridge, 2000; Oliveira et al, 20083;
Rodrigues, 2000; e mais recentemente Borges, 2006; Ferreira et al, 2007 e outros,
mas em menor nimero em sedimentos do manguezal.

Os resultados reforcam que as maiores concentragdes de fosforo inorganico
(PI) foram encontradas nos 40 cm superficiais da maioria dos perfis com excecéo de
dois perfis na ultima campanha. Para o fosforo organico (PO), as maiores
concentracfes foram encontradas no intervalo de 0 a 30 cm dos perfis, com excec¢ao
de dois perfis na 42 campanha e um perfil na 22 campanha, confirmando-se assim
que as espécies de fosforo organico e inorganico se concentraram mais para a

superficie do solo, isto é, nos primeiros 40 cm dos perfis de 70 cm.
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Figura 3.14 - Distribuigdo vertical de fosforo organico (PO), fosforo inorganico (PI) e fosforo total (PT)
— Campanha 1 (Fev/2007), no sedimento do manguezal do estuério do rio Paciéncia — Iguaiba — Paco
do Lumiar (MA).
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Figura 3.15 - Distribuigdo vertical de fosforo organico (PO), fosforo inorganico (PI) e fosforo total (PT)
— Campanha 2 (Mai/2007), no sedimento do manguezal do estuario do rio Paciéncia — Iguaiba — Pacgo
do Lumiar (MA).
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Figura 3.16 - Distribuicéo vertical de fésforo organico (PO), fosforo inorgéanico (PI) e fésforo total (PT)
— Campanha 3 (Ago/2007), no sedimento do manguezal do estuario do rio Paciéncia — Iguaiba —
Paco do Lumiar (MA).
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Figura 3.17 - Distribuicéo vertical de fésforo organico (PO), fosforo inorgéanico (PI) e fésforo total (PT)
— Campanha 4 (Nov/2007), no sedimento do manguezal do estuario do rio Paciéncia — Iguaiba —
Paco do Lumiar (MA).
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Figura 3.18 - Distribuicéo vertical de fésforo organico (PO), fosforo inorgéanico (PI) e fésforo total (PT)
— Campanha 5 (Fev/2008), no sedimento do manguezal do estuério do rio Paciéncia — Iguaiba — Pago
do Lumiar (MA).
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3.3.1.1 Fosforo Inorganico

O fésforo inorganico no sedimento do manguezal representa em primeiro
estagio a fracdo de fésforo fortemente ligada a oxi-hidroxidos de ferro, calcio e
magnésio. Em segundo estagio, o fésforo do sedimento representa aquele ligado
aos carbonatos e por ultimo o fésforo residual que é o fésforo da matriz
mineralégica, ou seja, aquele fésforo fixado as estruturas da rocha matriz-base. Vale
dizer que ao se coletar somente poucos centimetros de sedimento superficial,
dificilmente esse fosforo residual vai aparecer.

As concentracbes de fosforo inorganico na 13 22 e 5% campanhas
distribuiram-se verticalmente diminuindo quase sempre em dire¢cdo ao fundo dos
perfis sedimentares, com suas concentracées sempre superiores as concentracdes
de foésforo organico, enquanto que na 32 campanha (inicio de periodo seco: agosto),
o fésforo inorganico teve concentracdes menores que o fésforo organico. Na 42
campanha (periodo seco intenso: novembro), as concentracdes de fésforo
inorganico e de fésforo organico tiveram valores proximos entre si, com alternancia
de uma espécie e de outra ao longo dos perfis.

Ao se interpretar as duas espécies em toda a amostragem, o fésforo
inorganico predominou sobre o fésforo organico neste estudo. A explicacao para isto
€ a de que o sedimento esteja associado a fontes terrigenas de fésforo. Barcellos et
al, 2003, encontrou em sedimentos estuarinos de Cananéia-lguape - SP, 37% de
fésforo organico contra 63% de fésforo inorganico e Ruttenberg e Goni, 1997,
encontraram predominancia de fésforo inorganico com valores acima de 65% em
sedimentos de florestas de manguezais.

Onde a predominancia de fésforo no sedimento do manguezal estudado foi de
fésforo organico (todos os perfis na 32 campanha e parte dos perfis na 42
campanha), isto ocorre também porque a vegetacdo do manguezal nesse ambiente
se encontra muito viva e bem preservada. Em ambientes assim € comum também o
sedimento apresentar concentragdes de fosforo organico um pouco maiores que as
de fésforo inorganico. Isto ocorre provavelmente por causa da incorporacdo do
fésforo inorganico pela vegetacao e producao de fosforo organico pela mesma.

N&o se observou na regido em que foram selecionadas as estacdes de
coletas do ambiente estudado, degradacdo da vegetacdo do mangue. Sabe-se,

entretanto, que depois de ocorrida uma degradacdo da vegetacdo do manguezal,
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guanto maior for o tempo de exposi¢cédo do sedimento sem cobertura vegetal, maior o
favorecimento de mudancas no comportamento e na estocagem do fésforo

inorganico e organico, alterando a ciclagem natural do fosforo nesses ambientes.

3.3.1.2 Fosforo Orgéanico

A tabela 3.17 mostra concentracbes de fosforo organico (PO), fosforo
inorganico (Pl) e fosforo total (PT) em sedimentos superficiais de manguezais e de
canais de maré em diferentes sistemas estuarinos. As figuras 3.19 e 3.20 mostram
percentuais de fosforo inorganico e fosforo organico no sedimento do manguezal
estudado nas quatro estacdes de coletas.

ESTACAO 1
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g 60 — (m]=]
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S 20 =
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1 2 3 4 5
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Figura 3.19 - Percentuais de fésforo inorgénico e organico (Estacao 1) no sedimento do manguezal
do estuario do rio Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar (MA).
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Figura 3.20 - Percentuais de fdsforo inorgénico e organico (Estacfes 2, 3 e 4) no sedimento do

manguezal do estuario do rio Paciéncia — Iguaiba — Pago do Lumiar (MA).
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Tabela 3.17 — Concentra¢bes de fosforo organico (PO), fésforo inorganico (PI) e fésforo total (PT) em
Hg.g™* em sedimentos de manguezais e canais de maré em diferentes sistemas estuarinos.

AMBIENTE FAIXA DE VALORES DE FOSFORO _
: . . REFERENCIA

ESTUARINO PO (ug.g™) Pl (ug.g™) PT (ug.g™)

E.stl{ér?o.do ro 163,00-249,00 NI NI Rutte.nberg e
Mississipi - EUA Goni, 1997
Manguezal vivo - NI NI 360,00-403,00 Rodrigues, 2000

Baia de Sepetiba RJ
Ari i Jennerjahn e

Estuério da rio 101,00-340,00 NI NI :
Amazonas - AM Ittekkot, 2002
Manguezal vivo —

Mauda — Baja de 231,00-371,00 5,00-78,00 250,00-449,00 Borges, 2003

Guanabara - RJ

Manguezal vivo —
Maua — Baia de
Sepetiba - RJ

48,00-242,00

172,00-1378,00

292,00-1620,00

Borges, 2003

Manguezal
depredado — Maua —
Baia de Sepetiba —
RJ

1,00-101,00

282,00-1909,00

334,00-1912,00

Borges, 2003

Manguezal de
Itacuruca — Baia de
Sepetiba — RJ

15,93-59,71

89,07-149,87

105,00-153,31

Oliveira Jr, 2007

Canal de maré
Itacuruca — Canoa
Grande — Baia de

Sepetiba — RJ

NI

NI

47,30-144,100

Ferreira, 2007

Sedimento de
manguezal vivo —
Baia de Sepetiba —
RJ

NI

NI

129,70-202,10

Ferreira, 2007

Sedimento de
manguezal vivo —
Estuario do rio
Paciéncia — Paco do
Lumiar — MA

8,99-423,46

39,37-203,39

84,94-574,12

Este trabalho

NI = N&o informado

A grande maioria dos valores medianos do fosforo neste estudo estiveram

nas faixas de 61,68 a 159,34 ug.g™ para o fésforo inorganico e de 43,40 a 190,03

ug.g* para fésforo organico. Todos os autores citados na tabela 3.16 consideraram

valores naturais de fosforo para suas areas de estudo, exceto para os valores que
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ultrapassaram 1000 pg.g™ para fésforo inorganico e fésforo total segundo a tabela
citada acima. Em sedimentos de manguezal depredado e até mesmo de manguezal
vivo; portanto, utilizando-se os valores encontrados e até os valores de fosforo
organico citados por Borges, 2003, pode-se dizer que os valores das especiacdes de
fésforo em estudo (Estuario do rio Paciéncia) ainda descrevem um ambiente néo
impactado.

Ao observar as tabelas e graficos das concentracdes das fracdes de fosforo
estudadas, constata-se que o fosforo inorganico foi quase sempre predominante.
Onde o fosforo orgénico foi maior, significa dizer que a vegetacéo esta incorporando
o fésforo inorganico presente no sedimento (FERREIRA et al, 2007).

As concentracdes de fosforo total, fésforo inorganico e foésforo organico nos
sedimentos da floresta de manguezal do estuario do rio Paciéncia (ambiente
estudado) apresentam-se dentro da faixa relatada para outros ambientes estuarinos
e marinhos nao impactados.

Em sedimentos de manguezal com vegetacdo preservada € possivel que o
fésforo organico seja predominante em relacdo ao fésforo inorganico e, em
sedimentos de manguezal com vegetacdo degradada é possivel que o fosforo
inorganico esteja armazenado e o fosforo organico apresente baixo contelddo

acompanhando a tendéncia da matéria organica (BORGES, 2006).

3.3.2 Carbono e nitrogénio organicos no sedimento do manguezal

A matéria organica do solo desempenha um papel de suma importancia do
ponto de vista quimico, fisico e biolégico. A sua origem, as transformacdes no solo,
a composicdo quimica e suas diferentes funcdes vém sendo objeto de muitos
estudos. Na area de génese, formacao e classificacdo de solos, o teor de matéria
organica é imprescindivel na definicdo de alguns horizontes diagnoésticos.

Neste trabalho nado foi calculado o teor de matéria organica, uma vez que
conhecidos os percentuais de carbono organico total, nitrogénio total e fosforo total,
calculou-se as raz6es molares C/N e C/P. Com o auxilio das razdes isotOpicas do
carbono e do nitrogénio (3'3C e 5°N), foi possivel identificar as fontes de matéria
organica e discutir diagénese, formacéo e decomposi¢do dessa matéria organica no
solo do manguezal. As tabelas disponiveis nos apéndices (14 a 23) mostram 0s

percentuais de carbono organico total, nitrogénio total e razées molares C/N e C/P
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no sedimento do manguezal estudado. Os diagramas representados nas figuras

3.21 e 3.22 mostram o comportamento do carbono organico total e nitrogénio total

no sedimento do manguezal.
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Figura 3.21 - Distribuicdo vertical do carbono orgénico total (cinco campanhas) no sedimento do
manguezal do estuario do rio Paciéncia - Iguaiba — Paco do Lumiar (MA).
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Figura 3.22 - Distribuicdo vertical do nitrogénio total (cinco campanhas) no manguezal do estuario do
rio Paciéncia — Iguaiba — Pago do Lumiar (MA).
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Os sedimentos de superficie do manguezal apresentaram concentracdes de
carbono organico dentro das seguintes variagdes: 12 campanha (2,15 a 4,63 %); 22
campanha (1,45 a 4,89%); 3% campanha (1,61 a 4,67%); 42 campanha (1,71 a
5,21%) e 52 campanha (1,75 a 4,51%).

Os maiores valores foram sempre encontrados na estacdo 1 (mais proxima a
nascente) e os valores mais baixos intercalando-se entre a estacéo 2 e a estacéo 4.
Verticalmente, em nivel de cada perfil a tendéncia desse carbono foi a de aumentar
em direcdo ao fundo, entretanto em alguns perfis as maiores concentracdes se
registraram no meio do perfil, na pequena regiao entre 25 e 35 cm. Com relacdo a
amostragem como um todo, pode-se afirmar que os gradientes entre os valores
foram fracamente acentuados, percebendo-se uma maior homogeneidade entre os
pontos para essa variavel.

Os valores dos percentuais para nitrogénio no sedimento variaram da
seguinte forma: 12 campanha (0,10 a 0,24%); 22 campanha (0,07 a 0,25%); 32
campanha (0,08 a 0,24%); 4@ campanha (0,09 a 0,27%) e 52 campanha (0,09 a
0,46%). Também como ocorreram com o0 carbono, os maiores valores para
nitrogénio foram sempre encontrados na estacdo 1 em todas as campanhas e 0s
valores mais baixos ora na estacéo 2 ora na estacgao 4.

Carbono organico total e nitrogénio total no sedimento ao longo do estuario
mostraram-se sempre crescentes em direcdo a nascente (maiores percentuais no
perfil 1 sempre destacados dos demais). Essa variacado espacial esta relacionada
entre outros fatores com a influéncia da maré salina. Os resultados de salinidade na
agua intersticial do solo do manguezal nas suas variacoes decrescentes ou
crescentes com a profundidade ndo permitiram estabelecer facil interpretacédo
porque em alguns perfis, os valores foram constantes mesmo em periodos sazonais
distintos. Semelhante a esse comportamento, o carbono e o nitrogénio também
mostram valores em nivel de perfis, ora aumentando, ora diminuindo com a
profundidade. Como destaque, evidencia-se o perfil 1 (sedimento coletado na
estacdo 1), mais proxima a nascente, onde os valores de carbono organico e
nitrogénio organico foram sempre superiores aos valores dos outros perfis. O
mesmo ocorreu com o fosforo organico em todos os periodos de coleta (chuvosos e
secos). Na estacédo 1 (perfil 1), o sedimento mostrou-se ainda mais pastoso, mais
escuro e de dificil coleta. Exatamente nesse ponto as concentracdes de nitrogénio,

carbono e fésforo organicos mostrando-se mais elevados indicam que ocorreu um
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enriquecimento da matéria organica. Ainda assim a observar o perfil 1, destacado
dos outros, percebe-se valores distanciados de outros valores em nivel de
profundidade no proprio perfil, tanto nos graficos de percentuais de carbono quanto

de nitrogénio.
3.3.3 Diagramas de disperséo

Os parametros fosforo inorganico, fésforo orgéanico, carbono orgéanico e
razbes isotopicas do carbono e do nitrogénio também foram interpretados por meio
de diagramas de dispersao. Ao examinar diagramas de dispersédo, deve-se procurar
um padrdo global que mostre a forma, a direcdo e a intensidade da relacdo e, em
seguida localizar os outliers (valores distantes) ou outros desvios em relacdo ao
padrdao. Tanto as relacdes lineares em que 0s pontos mostram um padrao de linha
reta quanto as relacdes curvilineas e os conglomerados sdo formas que devem
merecer atencdo em diagramas de dispersdo (MOORE, 2002). Na escolha desses
diagramas para este estudo, as localizacdes dos pontos resultantes de duas
variaveis permitiram que nossa avaliagdo e interpretacdo se estabelecessem da
seguinte maneira: em nivel de conglomerados (forma), de associacfes positivas
(valores altos de duas varidveis tendendo a ocorrer conjuntamente) e de
associacfes negativas (valores altos de uma variavel tendendo a ocorrer em
conjunto com valores baixos de outra variavel), ou seja, em nivel de direcao.

Esses diagramas de dispersdo foram correlacionados entre fésforo organico
(PO), fésforo inorganico (PI) e carbono organico (CO) por campanha e entre razdes
isotdpicas do carbono (3'3C) e do nitrogénio (3'°N) por estacdo de coleta. Nas
figuras 3.23, 3.24 e 3.25 véem-se correlacionados fésforo organico e inorganico
(Mg.g) com carbono organico (%).

Neste estudo, os valores de fésforo organico no sedimento foram quase
sempre inferiores aos de fésforo inorganico, exceto na campanha 3 (inicio de
periodo seco — agosto/07), entretanto, também ocorreu do fésforo organico ter
aumentado em outros perfis e em outros periodos do ano, a exemplo do perfil 1, da
campanha 4 — novembro/07.

Na campanha 1 (figura 3.23), o perfil 1 se destacou com valores mais
elevados nas duas especiacbes de fosforo e em carbono organico (associagéo

positiva — éarea 1). As éareas 2 e 3 sao conglomerados, observando-se
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homogeneidade quanto as taxas de fosforo organico e inorganico e de carbono
organico (conglomerado — area 2) e o conglomerado da area 3 com fosforo orgéanico
em evidéncia. A campanha 2 (figura 3.23), um pouco semelhante a campanha 1,
correlacionou as trés variaveis de modo a se observar uma associacao positiva —
area 1, com valores altos de CO tendendo a ocorrer conjuntamente com valores
altos de PO, e todos os outros valores de CO, PO e PI dos perfis 2, 3 e 4 (estacdes
2, 3 e 4) geraram um conglomerado (area 2).

A campanha 3 (novembro/07), representada na figura 3.24, foi a Unica a
mostrar todo o fésforo organico acima do fésforo inorganico. Pode-se dizer que as
areas delimitadas pelos circulos sé@o: associacao positiva (area 1 — valores altos de
CO tendendo a ocorrer conjuntamente com valores altos de PO); associacao
negativa (area 2 — valores altos de CO tendendo a ocorrer conjuntamente com
valores mais baixos de PI) e os conglomerados (areas 3 e 4), distinguindo-se entre
uma correlacdo CO-PI (drea 3) e uma correlacdo CO-PO (area 4). Os pontos
isolados (fora dos circulos) sé@o valores considerados outliers.

As campanhas 4 e 5 (figura 3.25) foram semelhantes quando correlacionaram
CO-PI e CO-PO, deixando conjuntos isolados para o perfil 1 e aglomerando os
valores dos demais perfis. As areas 1 foram consideradas associacdes positivas
(valores do perfil 1) e as areas 2 consideradas conglomerados, com valores dos
perfis 2, 3 e 4.

Uma interpretacdo do ponto de vista ambiental do comportamento desses
parametros no sedimento € que maiores valores de matéria organica (correlacédo
carbono organico x fosforo organico) estiveram mais presentes na estacao 1 (perfil
1), localidade mais proxima a nascente e aos aglomerados urbanos. Provavelmente
essa matéria organica é resultante de uma mistura de material organico autéctone
com material organico aloctone, procedente dos aportes continentais.

A interpretacdo das correlacbes onde os parametros se comportaram como
conglomerados em todas as campanhas, especialmente nas estacdes 2, 3 e 4 em
direcdo a foz, mostra que os niveis de matéria organica (correlacdo carbono
organico x fosforo organico) assim como de matéria organica associada a fosforo
inorganico ficaram na mesma faixa de CO (entre 2 e 3%) e de PO ou PI (entre 40 e
160 pg.g™). Os pontos correlacionados gerando os conglomerados apresentaram
uma certa homogeneidade. Isto vem caracterizar que nesse trecho do estuario a

origem do fosforo € a mesma nas trés estacdes e que 0s materiais fosfatados
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depositados no sedimento superficial ja iniciam um processo de acumulagdo para

uma futura compactagdo mesmo numa coluna sedimentar de 70 cm.
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Figura 3.23 - Correlagéo fosforo organico e fésforo inorganico versus carbono organico (campanhas
1 e 2) no sedimento do manguezal do estuario do rio Paciéncia — Iguaiba — Pago do Lumiar (MA). A;,

A, e Az, significam areas 1, 2 e 3.
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Figura 3.24 - Correlacdo fosforos orgadnico e inorganico versus carbono organico
(campanha 3) no sedimento do manguezal no estuario do rio Paciéncia - Iguaiba - Paco
do Lumiar (MA). Ay, A, Az e A4, significam areas 1, 2, 3 e 4.
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Figura 3.25 - Correlacao fosforos organico e inorganico versus carbono organico (campanhas 4 e 5)
no sedimento do manguezal no estuério do rio Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar (MA). A; e A,,

significam areas 1 e 2.
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3.3.4 pH no sedimento do manguezal

Segundo Berredo et al, 2003, nos manguezais do estuario do rio Marapanim
no Para, em zonas mais antigas e susceptiveis as oscilagbes sazonais (periodo de
chuvas e de estiagem) e as trocas com o0 meio atmosférico, os sedimentos
costumam ser oxidados na porcdo superior, até mais ou menos 40 cm de
profundidade, com pH acido (abaixo de 6,0) e salinidade intersticial alta (acima de
30%o). Esses parametros sao influenciados pela intensa evaporagao nos periodos de
estiagem. Na zona oxidada, os sedimentos apresentam cor marrom-avermelhada
provocadas por fases oxidadas de ferro.

Em solos de manguezais mais jovens dessa mesma regido, a baixa
declividade favorece a permanéncia das aguas o ano todo. Em consequéncia 0s
sedimentos sdo predominantemente redutores, com valores de Eh negativos e pH
de fracamente acidos a neutros, e salinidade abaixo de 40%o. no periodo de estiagem
(BERREDO et al, 2003).

Os sedimentos do manguezal da area estudada neste trabalho mostram
caracteristicas mais semelhantes a manguezais de solos mais recentes, em virtude
dos valores de pH, mais para acidos e proximos a neutralidade, e salinidade abaixo
de 40%o. Os valores de pH no sedimento do manguezal em estudo mostraram-se de
levemente alcalinos a &cidos (ver tabela 3.18 e diagramas na figura 3.26).

Em ambientes de mangues mais jovens onde os sedimentos se desenvolvem
bem fisicamente, coexistindo com mangues mais maduros e estruturalmente mais
diferenciados, as caracteristicas geoquimicas como pH, Eh e salinidade intersticial
evoluem rapidamente. Neste estudo nao foi possivel obter valores de Eh, entretanto,
os valores de pH tendem a caracterizar o ambiente pantanoso do manguezal em
ambiente redutor, se for levado em consideracdo os valores de amoénio nas aguas
intersticiais, uma vez que estas foram originadas do préprio sedimento.

Os valores de salinidade intersticial abaixo de 40% s&o também
caracteristicos de ambientes redutores. Os valores mais acidos do pH ficaram nas
faixas de 3,52 a 4,74 e 3,52 a 4,01 em dois perfis da campanha de fevereiro/08
(inicio de periodo chuvoso) e nas faixas de 3,01 a 3,55 e 3,14 a 5,01 na campanha
de agosto/07 (inicio de periodo seco), portanto se enquadrando na categoria de

solos extremamente acidos a moderadamente acidos.
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O sedimento também se mostrou alcalino, notadamente na campanha 4 em
periodo seco com dois perfis (2 e 3) insistindo em manter-se alcalino por todas as
seccOes de 10 em 10 cm e moderadamente alcalino em todo um perfil (perfil 3) em
periodo chuvoso (maio-campanha 2). Essa acentuada alcalinidade é resultante do
inicio de formacao de hidroxidos de ferro, de aluminio e de outros metais.

O pH do solo € um importante parametro controlador do estado quimico de
oxi-reducdo e da mobilidade de muitos elementos. Os regimes de maré
frequentemente afetam a quimica dos solos, porque durante as marés baixas o solo
superficial resseca e 0 oxigénio penetra para regides mais profundas desse solo,
favorecendo a oxidac&o da pirita, conduzindo a um aumento da acidez do solo. Uma

reacao desse tipo pode ser representada:

4FeS, + 10H,O + 150, < 4Fe.OOH + 8H,S0, (reacdo 19)
Pirita Goethita

De outra forma a acidez dos solos resulta da decomposicdo lenta ou
microbiana da liteira do manguezal. A hidrélise do tanino em plantas de manguezais
e a deterioracdo da matéria organica na liteira liberam véarios acidos organicos.
Estudos anteriores indicaram que solos onde predominam a Rhizophora mangle,
espécie mais comum na area estudada, possuem em geral uma acidez alta
(LACERDA et al, 1995).
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Tabela 3.18 — Valores de pH no sedimento do manguezal do estuéario do rio Paciéncia — Iguaiba —
Paco do Lumiar (MA).

Campanha 1 - Fevereiro/07

Campanha 2 - Maio/07

Profund. (inicio de periodo chuvoso) (periodo chuvoso)

(cm) | Perfil 1 @ Perfil 2 : Perfil 3 | Perfil 4 | Perfil 1 | Perfil 2 Perfil 3 | Perfil 4
5 6,98 6,11 7,34 6,67 6,47 7,56 7,59 6,77
15 6,02 6,36 7,21 5,00 6,23 7,00 7,17 6,98
25 4,17 6,61 6,87 4,52 6,85 7,23 7,46 4,16
35 5,34 4,00 6,85 3,53 5,00 4,63 7,66 6,09
45 3,41 3,41 7,02 3,45 4,66 4,00 7,59 4,00
55 3,44 - 7,34 3,41 4,68 4,00 7,63 -
65 6,22 - 6,77 - - - - -

Campanha 3 - Agosto/08 Campanha 4 - Novembro/08
Profund ot
' (inicio de periodo seco) (periodo seco)

(cm) Perfil 1 | Perfil 2 Perfil 3  Perfil 4 | Perfil 1 . Perfil 2 Perfil 3 | Perfil 4
5 6,33 7,47 7,77 7,88 8,00 8,15 8,44 8,26
15 5,56 7,20 7,88 5,50 6,19 7,70 8,46 8,21
25 5,34 6,57 7,65 4,64 5,01 7,61 8,46 6,58
35 572 3,51 6,51 4,14 4,55 8,47 8,29 6,30
45 5,43 3,01 6,21 3,25 4,88 8,21 8,00 4,40
55 5,91 3,01 - 3,21 4,40 7,67 7,64 -
65 5,70 - - 3,14 - 5,49 - -

Campanha 5 - Fevereiro/08
Profund. A .
(inicio de periodo chuvoso)

(cm) Perfil 1 Perfil 2 Perfil 3 Perfil 4
5 5,36 3,52 7,55 3,52
15 6,74 3,79 7,28 4,17
25 5,09 3,66 5,89 3,61
35 5,42 4,74 6,33 3,68
45 5,37 6,40 7,57 4,01
55 - 6,53 7,50 7,35
65 - - - -
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Figura 3.26 - Distribuigdo vertical do pH (cinco campanhas) no sedimento do manguezal do estuario
do rio Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar (MA).

UFPB Tese de Doutorado - Nestor Everton Mendes Filho



RESULTADOS E DISCUSSAO 97

3.4 TRACADORES NATURAIS NO ESTUDO DA MATERIA ORGANICA A PARTIR
DO SEDIMENTO DO MANGUEZAL

3.4.1 Razbes molares do carbono, nitrogénio e fosforo no sedimento do

manguezal

Razdes elementares carbono/nitrogénio (C/N), carbono/fosforo (C/P) e
nitrogénio/fésforo (N/P) séo tracadores naturais no estudo da matéria organica em
diversas matrizes, no material particulado em suspensao, na folhagem, nas raizes e
no sedimento. Fazem ainda parte da composicdo desse sedimento a prépria
vegetacao (floresta de manguezal principalmente), outros vegetais menores, raizes,
e a liteira, que é a resultante de galhos, folhas e frutos das principais espécies de
arvores de mangues. Nos manguezais da regido estudada predominam as espécies
Rhizophora mangle, Avicenia shaueriana e Lacuncularia racemosa, e margeando o
estuario em estudo as duas primeiras espécies. Estas ao cairem se decompdem
servindo de alimentacéo para algumas espécies de crustaceos como 0s caranguejos
(ulcides cordatus) e outros organismos que se encontram fazendo parte da fauna
estuarina. Todo esse conjunto de materiais (vegetais e organismos vivos e mortos)

ao se misturarem vao deixando esse sedimento mais rico em matéria organica.
3.4.1.1 Razédo molar C/N

A razdo molar C/N no sedimento do manguezal apresentou uma variagédo de
10,22 a 39,67; entretanto, como 0 menor e 0 maior valor ficaram um pouco fora da
faixa ideal para melhor discusséo, a maioria dos valores da razdo C/N estdo numa
faixa de 14,22 a 31,71, sendo esta mais representativa e mais proxima aos valores
encontrados e discutidos na literatura e com condi¢bes de melhor interpretacao para
sugerir origem e decomposi¢cdo da matéria organica no manguezal.

O estudo da razdo C/N constitui-se numa ferramenta importante para se obter
informacdes sobre a origem e decomposi¢cdo da matéria organica (ALONGI, 1996).
A razdo C/N nas florestas de manguezais pode chegar a valores superiores a 20
(ALONGI et al, 1989).

Os valores da relacdo C/N entre 4 e 10 indicam que a matéria organica

depositada no sedimento é proveniente de plantas ndo vascularizadas
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(particularmente as algas), que desenvolvem em seus tecidos maiores percentagens
de nitrogénio na forma de proteinas e menores percentagens de carbono para a
formacdo de celulose, indicando que a matéria organica € de origem marinha
(CIFUENTES et al, 1996; MEYERES, 1994).

Quando a razdo C/N esta aproximada ou superior a 20, a matéria organica
depositada no sedimento € proveniente de plantas vasculares (como as plantas
terrestres), que contém maiores percentagens de carbono e menores percentagens
de nitrogénio em consequéncia do desenvolvimento de tecidos em longas cadeias
de carbono (como celulose) e relativamente pobres em proteinas (MEYERS, 1997).

Melo, 2002, encontrou em sedimento de manguezal (perfis de 70 cm), valores
C/N entre 15,11 e 24,44 no periodo chuvoso e entre 10,42 e 23,87 no periodo seco.

Altos valores de C/N, isto €, valores maiores que 8,0 indicam que a matéria
organica é oriunda de plantas vasculares ou terrestres, enquanto que valores baixos,
menores que 8,0 revelam matéria organica de origem marinha (CIFUENTES et al,
1996).

No presente trabalho, apresenta-se as razdes molares para o sedimento do
manguezal nas cinco campanhas estudadas. A figura 3.27 mostra diagramas de
variacdo dessa razdo C/N e os reais valores numéricos se encontram tabelados nos
apéndices (14 a 18).

Meyers, 1994, afirma que os diferentes tamanhos da fracdo sedimentar
possuem diferentes razbes C/N. Segundo o autor, geralmente a razdo C/N nos
sedimentos finos € menor do que nos sedimentos grossos. Esta condi¢cdo pode ser
influenciada por fatores como o tipo de detrito organico e a composi¢cao mineral,
variando de acordo com o tamanho da particula. Nesta pesquisa, todos os
parametros analisados no sedimento foram realizados na fracdo (silte + argila),
fracdo considerada fina, que muito embora alguma areia passasse pela malha da
peneira (0,062 mm), a areia que se juntou ao sedimento peneirado é a areia mais
fina que se encontra entre 0,062 e 0,004 mm.

Razdes molares entre o carbono e o nitrogénio podem ser indicadoras da
fonte preferencial de compostos organicos em sedimentos marinhos que contém
matéria organica proveniente de diferentes origens, como é o caso de ecossistemas
estuarinos e de manguezais (ANDREWS et al, 1998). Neste sentido a razdo C/N tem
sido usada para distinguir entre matéria organica sedimentar cuja origem esteja

associada a plantas terrestres ou a algas marinhas. A distingcdo entre baixos valores
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de C/N (entre 4 e 10 — algas) e altos valores (> 20 — plantas vasculares terrestres)
segundo Meyers, 1993, surge a partir da abundancia de celulose nas plantas
vasculares e auséncia nas algas, e as taxas mais baixas dessa razao se da pelo fato
da matéria organica algal ser rica em proteinas, portanto com maiores
concentragdes de nitrogénio.

Quando os sedimentos apresentam elevadas razdes C/N (altas
concentraces de carbono e baixas concentracdes de nitrogénio) evidencia-se uma
maior participacdo da matéria organica de origem continental no sistema, ao passo
que baixas razdes C/N significam uma dominancia de matéria organica de origem
marinha (BURONE et al, 2003).

Estacéo 1 Estacéo 2
CIN CIN
8,0 13,0 18,0 23,0 28,0 18,0 23,0 28,0 33,0
O 1 1 1 1 0 1 1 |
10 101
iE’, 20 1 —s—Camp. 1 5 20 —e—Camp. 1
% 30 i —8—Camp. 2 % 30 i —o— Camp. 2
:‘-f —8—Camp. 3 _'S —8—Camp. 3
E 40 7 Camp. 4 E 40 B Camp. 4
;.g 50 - —8—Camp. 5 E 50 - —8—Camp. 5
60 - 60
70 - 70 -
Estagdo 3 Estagdo 4
CIN CIN
180 230 280 330 380 430 16,0 21,0 26,0 31,0 36,0
0 1 1 L L | 0 1 1 L |
10 1 ~ 10 A
‘S, 20 A —8—Camp. 1 S, 20 —8—Camp. 1
g —8— Camp. 2 g 30 4 —8— Camp. 2
S 30 4 —o— Camp. 3 g —o— Camp. 3
'E Camp. 4 E 40 7 Camp. 4
;;: 40 - —e—Camp. 5 ;-g 50 - —o—Camp. 5
50 60 -
60 - 70 -

Figura 3.27 - Distribuicdo vertical da razdo molar C/N (por estacao) no sedimento do manguezal no
estuario do rio Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar (MA).
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A razdo C/N no sedimento do manguezal do estuario do rio Paciéncia teve
suas variagdes por estacdo de coleta da seguinte forma: Estacdo 1, variando de
10,22 a 24,06; estacao 2, variando de 21,09 a 31,71; estacéo 3, variando de 20,78 a
39,67 e estacdo 4, variando de 16,92 a 30,33. Nessa faixa de variacdo (10,22 e
39,67) a razdo C/N como tracador natural da matéria organica no sedimento revela
que essa matéria organica é de origem mista tendendo a continental em 3,35% das
amostras (C/N com valores entre 15 e 20) e de origem totalmente continental em
96,65% das amostras (C/N com valores acima de 20). De outra forma, amostras que
ficaram com valores de C/N entre 23,33 e 31,71 tém matéria organica oriunda de
plantas vasculares ou terrestres, ficando, portanto, outro grupo de amostras com
valores entre 16,92 e 23,20; estes ainda sdo considerados valores de C/N em que a
matéria organica € de origem continental no sistema manguezal.

Por campanha, obedecendo ao critério da sazonalidade, as variagfes da
razdo C/N sdo as seguintes: 12 Campanha (21,09 a 28,70); 28 Campanha (21,14 a
29,50); 32 Campanha (21,92 a 30,33); 42 Campanha (16,92 a 39,67) e 5% Campanha
(10,22 a 31,71).

Tan et al, 1991 consideraram em sedimentos de manguezal razdo C/N entre
12 e 14, como resultantes da producao estuarina ou de origem marinha e acima de
14 como sendo da matéria organica de origem terrestre.

Melo, 2002 encontrou no sedimento do manguezal do lgarapé Nunca Mais —
Raposa (MA), valores entre 10 e 22 para C/N em sedimentos superficiais e valores
mais baixos no fundo do perfil. Conclui que na superficie a matéria organica se
encontrava no processo inicial de sua decomposi¢cdo e mais para o fundo do perfil
(em direcdo a 70 cm) que a matéria organica estava em estado um pouco mais
avancado dessa decomposigao.

Schwendenmann, 1998, encontrou entre a superficie e 60 cm de sedimento
de manguezal no Furo do Chato — Braganca (PA), valores entre 14,8 e 16,8 para
C/N, com os valores mais baixos sempre em direcao ao fundo do perfil de 60 cm.
Esse mesmo autor encontrou também valores superiores da razao C/N no periodo
chuvoso (entre 16 e 18) e no periodo seco (C/N = 15).

Nesta pesquisa, as razdes molares C/N dentro dos perfis de 50, 60 ou 70 cm
de sedimento ndo seguiram esse comportamento de ir registrando valores mais
baixos em direcdo ao fundo dos perfis. Em algumas estacdes a razdo C/N ocorreu

diminuindo até o meio do perfil, mas voltando a aumentar em direcdo ao fundo. Em
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outras estacdes, ocorreu dessas razfes mostrarem-se muito préximas entre si e na
maioria dos perfis a tendéncia foi de os valores registrarem-se superiores em dire¢cao
aos ultimos centimetros do perfii e essa mesma tendéncia valeu para as
concentracbes em percentuais de carbono e de nitrogénio, pois foram a partir
dessas concentracfes que as razdes molares foram calculadas. Oliveira et al, 2003,
estudando sedimentos de manguezais observou que carbono organico e matéria
organica aumentaram com a profundidade em uma regido estuarina da Baia de
Todos os Santos (BA), e argumentou que esse aumento ocorre por uma série de
fatores naturais como tipo vegetacdo, sazonalidade e localizacdo dos pontos de
coleta.

3.4.1.2 Razao molar C/P

Da mesma forma que a razdo C/N, a razdo C/P pode ser utilizada na
determinacdo da origem da matéria organica presente nos sedimentos
(RUTTENBERG e GONI, 1997).

Ramirez e Rose, 1992, mostram que a razao C/P apresenta uma larga faixa
de variagdo: bactérias terrestres com C/P = 43; animais com C/P = 78; plantas com
C/P = 790; fungos com C/P = 188 e matéria organica do solo com C/P = 108. Esses
autores obtiveram valores da razdo C/P para sedimentos marinhos, fluviais e solos,
variando de 140 a 170.

Os dados dessa razdo para sedimentos de manguezais e de canal de maré,
ainda sdo pouco discutidos na literatura.

A razdo elementar C/P no sedimento do manguezal no estuario do rio
Paciéncia apresentou uma variagdo amostral geral de 115,57 a 1037,64; com
variacbes parciais por campanha da seguinte forma: campanha 1 (275,95 a
1037,64); campanha 2 (220,34 a 838,15); campanha 3 (115,57 a 366,36); campanha
4 (167,33 a 465,00) e campanha 5 (207,59 a 615,16). Por estagao as variagdes
foram: estacao 1 (171,27 a 615,16); estagéo 2 (115,57 a 867,26); estacdo 3 (149,73
a 878,33) e estacdo 4 (143,93 a 1037,64).

O parametro razdo molar (C/P) também foi calculado em todos os perfis com
valores para os intervalos de 10 cm da superficie para o fundo do testemunho. As
tabelas mais completas estéo disponibilizadas nos apéndices (19 a 23), e neste item

mostram-se o0s graficos em uma distribuicdo vertical (ver figura 3.28). Como sao
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véarias as origens da matéria organica em sedimentos de manguezais e de estuarios
interpretados a partir das razbes C/P, a tabela 3.19 a seguir apresenta faixas de
variacbes com indicacdo das principais origens dessa matéria organica nesse tipo

de sedimento.

Tabela 3.19 — Origem da matéria organica em sedimentos estuarinos e de manguezais a partir dos
valores da razdo molar C/P.

Origem da matéria organica no Valores de C/P Referéncia
sedimento
Origem bacteriana e de animais C/P: 65a 80 Cifuentes et al, 1996
Origem no fitoplancton marinho C/P: <108 Cifuentes et al, 1996
Indicam matéria organica C/P: 108 a 139 Alongi et al, 1989
do solo
Sedimentos marinhos, fluviais e C/P: 140 a 170 Ramirez e Rose, 1992
do proprio solo
N&o encontrada na literatura C/P: 170 a 200
Tecidos foliares de plantas C/P: > 300 Ramirez e Rose, 1992
superiores
Podem indicar matéria organica
terrestre ou do manguezal C/P: 200 a 300 Ramirez e Rose, 1992

No sedimento do manguezal estudado, a razdo C/P teve uma variagdo no
geral de 115,57 a 1037,64; uma variacdo considerada larga, tornando-se mais
complexa a interpretacdo acerca da origem da matéria organica; todavia, apos
verificacdo do comportamento do referido parametro em todas as amostras, faz-se o
seguinte comentario. A matéria organica do sedimento do manguezal em estudo
tendo como tracador a razdo molar carbono/fésforo (C/P) teve origem fluvial e do
préprio solo em 6% das amostras (0 correspondente a 7 amostras); de origem
terrestre e do manguezal através da queda da liteira em 28,5% da amostragem (o
equivalente a 34 amostras) e de tecidos foliares de plantas superiores em 65,5% da

amostragem (o equivalente a 78 amostras).
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Figura 3.28 - Distribuicdo vertical da razdo molar C/P (por estacdo) no sedimento do manguezal no
estuario do rio Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar (MA).
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3.4.2 Razdes isotopicas do carbono (5'°C) e do nitrogénio (5'°N) no sedimento

do manguezal

As razdes isotépicas do carbono (3'3C) e do nitrogénio (53'°N) foram utilizadas
para identificar as fontes e os processos de decomposi¢cdo da matéria organica no
sedimento do manguezal em estudo — estuario do rio Paciéncia e analisadas nas
por¢cdes em que se caracterizaram regides de superficie, meio e fundo dos perfis.
Com razdes isotopicas do carbono e do nitrogénio também é possivel se obter
informacdes sobre a contribuicdo das fontes marinhas, do proprio manguezal e do
material continental durante o periodo de estudo.

3.4.2.1 Razdes isotdpicas do carbono (5*3C)

Segundo Cifuentes et al, 1996, a faixa de valores de razdes isotdpicas para
sedimentos recentes, onde estéo inseridos os sedimentos de manguezais € de -30 a
-10 %o. A razdo isotdpica do carbono (5°C) de todo o material analisado neste
estudo mostra uma faixa de variacdo entre -26,73 a -22,30 %o, uma faixa
considerada estreita em comparagdo a outros trabalhos. Isto evidencia que numa
coluna sedimentar de 70 cm de um ambiente natural ainda muito pouco impactado,
com sedimento muito homogéneo apresentando sempre coloragdo cinza escuro e
auséncia de fases de horizontes intempéricos, era de se esperar que os valores de
53C se registrassem muito préximos entre si.

Estudos anteriores realizados por Andrews et al, 1998 e Buillon et al, 2003,
revelam que os menores valores de 5'3C (aproximadamente - 27%o) em ambientes
transicionais costeiros estdo presentes em porgdes proximas a costa ou em areas
adjacentes a desembocadura de rios com elevada vazao, enquanto que 0s maiores
valores de 3'3C (aproximadamente -20%.) estariam associados a depdsitos de
carbono organico de ambientes marinhos.

Mauriel et al, 2003, estudando razdes isotopicas do carbono em sedimentos
de manguezais confirmou que numa pequena faixa de variagdo (-27,80 a -23,70 %),
a matéria organica do sedimento pode ter diferentes fontes, ou seja: valores de 5'3C
entre -26,50 a -26,07 %.: predominancia de material oriundo da fonte fluvial; valores
de -27,80 a -26,08 %o: mistura do material fluvial e do manguezal e valores de

-24,93 a -23,70 %o: matéria organica com mais influéncia da fonte marinha.
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O esquema da figura 3.29 mostra faixas de valores de 3™°C, segundo
Cifuentes et al, 1996, para alguns compartimentos, direcionando o enriquecimento
de '*C e de °C. A pequena faixa de valores mais abaixo corresponde aos valores

encontrados nos sedimentos do manguezal estudado - estuario do rio Paciéncia.

Enriquecimento do *C Enriquecimento do *C
-30 -20 -19 -10 -7 -6 -5
Plantagterrestres Plantas aqyaticas
CO;
atmosférico

Sedimentos recenfes (lamas de manguezais)

Carbonatos de 4gua doce

-26,73 -22,30

Faixa de 5" C encontrada nos sedimentos do manguezal
do estuario do rio Paciéncia (este trabalho)

Figura 3.29 - Valores de 3C em alguns compartimentos terrestres e aquaticos incluindo sedimentos.

Além dos sedimentos estuarinos e de manguezais, outras matrizes nesses
ambientes sdo estudados e possuem suas faixas de valores. Cada trabalho encontra
nessas matrizes valores diversificados para razées isotépicas (5*°C), mas sempre
aproximados. Além do sedimento essas raz0es sdo analisadas em arvores de
mangue de diferentes espécies, material particulado em suspensdo, planctons,
fitoplanctons e gramineas marinhas. Todos esses microsistemas e organismos séo
capazes de dar respostas e auxiliar na interpretacdo da origem da matéria organica,
assim como do processo de sedimentacdo e diagénese pelos valores dessa razao
isotdpica.

No sedimento do manguezal neste estudo, as faixas de variacdo para razéo
isotopica (5*3C) se mostraram muito semelhantes aos de Mauriel et al, 2003. Apesar

de nossa metodologia ter utilizado amostras de superficie, meio e fundo, os
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intervalos de variagdo foram muito pequenos, pouco se observando picos de
variagdo entre os valores ou algum tipo de anomalia. Os valores de razdes

isotdpicas do carbono (5*°C) e do nitrogénio (5*°N) no sedimento do manguezal em

estudo estéo disponibilizados na tabela 3.20.

A maior amplitude de variagdo na razdo isotdpica do carbono (AS™*C = -

3,51%o) foi encontrada na estagéo 3 e a menor (A5**C = - 0,11) na estacéo 2.

Tabela 3.20 — Razdes isotépicas do carbono e do nitrogénio no sedimento do manguezal do estuario

do rio Paciéncia — Iguaiba — Pa¢o do Lumiar (MA).

ESTACAO 1
CAMPANHAS Superficie Meio Fundo
5°C (%) 8N (%o) | 5°°C (%0) B"°N (%o) | 5'°C (%o) &'°N (%o)
Fev/07 -26,43 9,24 -26,27 4,95 -26,14 5,13
Mai/07 -26,55 4,80 -26,42 4,44 -26,46 4,16
Ago/07 -26,73 4,03 -26,65 4,24 -26,36 4,16
Nov/07 -26,55 5,72 -26,52 5,62 -26,56 5,85
Fev/08 -26,45 5,31 -26,40 5,05 -26,59 5,59
ESTACAO 2
CAMPANHAS Superficie Meio Fundo
5°C (%o) &N (%o) | 5"°C (%0) BN (%o) | 5'°C (%o) &'°N (%o)
Fev/07 -26,18 4,99 -26,16 5,69 -25,73 3,48
Mai/07 -25,91 4,85 -26,27 3,10 -25,80 2,41
Ago/07 -26,27 5,18 -26,44 3,57 -26,10 3,52
Nov/07 -26,12 5,33 -26,40 5,32 -26,44 4,14
Fev/08 -26,04 4,01 -26,62 4,20 -26,57 5,52
ESTACAO 3
CAMPANHAS Superficie Meio Fundo
5°C (%o) 8N (%o) | 5'°C (%0) &N (%o) | 5'°C (%) &'°N (%o)
Fev/07 -25,72 4,56 -25,31 4,10 -25,57 412
Mai/07 -24,95 2,80 -25,03 2,34 -23,05 2,46
Ago/07 -25,51 4,92 -25,21 4,86 -25,61 421
Nov/07 -24,50 6,25 -24,46 5,24 -24,15 5,66
Fev/08 -22,30 4,40 -25,81 4,07 -23,57 5,21
ESTACAO 4
CAMPANHAS Superficie Meio Fundo
5°C (%o) 8N (%o) | 5'°C (%0) &N (%o) | 5'°C (%) &'°N (%o)
Fev/07 -25,16 4,58 -26,19 3,27 -25,57 3,51
Mai/07 -26,31 2,56 -26,19 2,17 -25,84 1,74
Ago/07 -25,23 4,92 -25,34 4,47 -25,87 3,02
Nov/07 -25,26 5,15 -25,64 4,39 -26,18 4,07
Fev/08 -25,83 4,41 | -26,34 4,01 | -26,50 4,53
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Quatro diagramas fixados na figura 3.30, mostram os valores da razao
isotopica do carbono (3'3C) no sedimento do manguezal estudado, destacando o
comportamento deste parametro na superficie, no meio e no fundo de cada perfil

(estacbes 1, 2, 3 e 4) por campanha.

Estagéo 1 —e— Superficie EStagiO 2 s Superficie
—o—Meio —&— Meio
—&— Fundo _m_Fundo
26,0 T j : ‘ ! 25,0
F
-26,2 1 \ 255
z M - PR
e \ y g \/—:\\
o 2647 0 L | o -26,0 e e
< = 7 $ [ Mg | \. e
° o - 0 EdnEae g e |
-26,6 .\\/ I '26,5 i T £
\/ \‘M
-26,8 - 27,0 -
Fev/07 Mai/07 ~ Ago/07  Nov/07 Fev/08 Fev/07 Mai/07 Ago/07  Nov/07 Fev/08
Estacdo 3 :;u?erﬁcie Estac&o 4 :;‘L;;::ﬁiue
elo
—&— Fundo _m—Fundo
22,0 ; ‘ ‘ ‘ ‘ -24,0 ‘
S
-23,0 /
- ' _ 2501 .
£ -24,0 1 3 R SR .\
s 8 ; % B
o 2507 e o —l\\\ s
- \. - B
26,01 ° M \.“:
-27,0 - 27,0 -
Fev/07 Mai/07  Ago/07  Nov/07 Fev/08 Fev/i07 Mai/07 Ago/07  Nov/07 Fev/08

Figura 3.30 - Diagramas de razdes isotdpicas 5%C (%0) no sedimento do manguezal do estuario do
rio Paciéncia — Iguaiba — Pa¢o do Lumiar (MA).
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Verificando as razdes 3'°C tabeladas e diagramadas, pode-se dizer que por
este parametro, o sedimento do manguezal estudado tem matéria organica originada
da mistura de material fluvial e do préprio manguezal em 53,3 % das amostras;
matéria organica de origem marinha em 8,3 % das amostras e o restante, 38,4%
para materiais de diferentes fontes: material de plantas terrestres, com 3**C variando
de -30 a -23 %o, material do fitoplancton marinho, com 3'3C variando entre -24 a -18
%o, mas especialmente matéria organica originada de plantas do pantano (floresta de
manguezal), com 53C variando entre -26 a -23 %o.

As maiores diferencas de 8'3C entre superficie e fundo se registraram na
estacdo 2, campanha de fevereiro/2007 (-26,18 a -25,73 %.), na estagcdo 4,
campanha de maio/2007 (-26,31 a -25,84 %) e na estagdo 3, campanha de
fevereiro/2008, da superficie para o meio (-22,30 %o na superficie e -25,81%o no
meio do perfil). Para as estacfes 2 e 4 a causa da variagao se relaciona a um ganho
de carbono na superficie do solo do manguezal e para a estacdo 3 a uma perda de
carbono na superficie do solo do manguezal atribuida aos processos de
sedimentacao.

Os resultados da razdo isotépica do carbono d'3C do sedimento de
manguezal nesta pesquisa estdo comparados com resultados de sedimentos de
ambientes semelhantes (estuarinos e de manguezais) de outras regides brasileiras e

de outras partes do globo terrestre (ver tabela 3.21).
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Tabela 3.21 - Valores de razdes isotopicas do carbono 5'°C (%.) em sedimentos estuarinos e de

manguezais de diferentes regifes e do manguezal em estudo.

Ambiente

Valores de 5"°C (%)

Referéncia

Sedimentos estuarinos em ambientes

Thornton e

transacionais costeiros — Tay Estuary -28,00 a -25,40 Mc Manus, 1994
Scotland

Sedimentos de manguezais no lgarapé

Nunca Mais — Raposa (MA) -26,75 a -22,45 Melo, 2002
Sedimentos de manguezais — Canal do

Funil — Estuério do Rio Sdo Francisco -27,80 a -23,70 Mauriel et al, 2003
Sedimentos do Estuéario do Rio S&o -27,90 a -22,70 Santos, 2007
Francisco

Sedimentos negros de manguezais —

Gaudani Godavari Estuary — Andhra -32,00 a -27,00 Bouillon et al,2008
Pradesh - India

Sedimentos marinhos do Artico:

Sedimentos livres -27,00 a -21,00 Belt et al, 2008
Sedimentos presos -26,00 a -20,50

Sedimentos de manguezais do

estuario do rio Paciéncia — Paco do -26,73 a -22,30 Este trabalho

Lumiar (MA)

A faixa de variacdo dos valores de 5'°C no sedimento estudado esta também

representada em um grafico de barras (figura 3.31) para efeito de comparacéo e

insercdo em outras faixas de valores de 5'°C em sedimentos de manguezais e

material vegetal de mangues.
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Figura 3.31 - Faixa de variagbes para razdes isotopicas (6130) no sedimento do manguezal do
estuario do rio Paciéncia e de manguezais de outras regides.

Os tipos de sedimentos do quadro comparativo a direita na figura 3.31 acima
sdo: a) sedimentos marinhos superficiais livres (BELT et al, 2008); b) sedimentos
marinhos presos (BELT et al, 2008); c) sedimentos de manguezal (LACERDA et al,
1995); d) sedimentos de manguezal (MAURIEL et al, 2003); e) sedimento de
manguezal (BOILLON et al, 2003) e f) material vegetal de mangues (BOILLON et al,
2008). O quadro tracejado no interior do quadro comparativo da figura 3.31,
representa a insercdo dos valores de 5*3C no sedimento do manguezal do estuério
do rio Paciéncia em estudo com as faixas de valores de 3'°C de sedimentos
semelhantes. A Unica faixa fora do quadro tracejado corresponde a materiais de

vegetacdo de mangues.

a) Correlagdes C/N e 5*3C

Correlacbes entre razdes molares (C/N) e razbes isotopicas do carbono
(5'3C) também indicam origem da matéria organica no sedimento do manguezal,
mostrando o dominio marinho ou terrestre pelas suas variacdes (FLORENTINE e
FRICKE, 2007).

Florentine e Fricke, 2007, utilizaram um modelo de interpretacdo para a
origem da matéria organica de sedimento de varios locais entre trés baias em
Vieques, Porto Rico; correlacionando C/N e 3*C, colocando como referéncia a 5**C

de gramineas marinhas, plancton marinho, sedimento do manguezal e a liteira
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(material deteriorado proveniente de arvores de mangues), descobrindo material
orgéanico de origem marinha e terrestre.

Um diagrama correlacionando C/N e &C é mostrado na figura 3.32. As
faixas de variacdes das razées C/N e 8*3C para as diferentes matrizes destacadas
no gréfico, foram citadas por diferentes autores, a saber: raz&do isotépica do carbono
5'3C variando de -15 a -3 %o em gramineas marinhas (BOUILLON et al, 2008); 3**C
variando de -22 a -17 %o em plancton marinho e 5*3C variando de -31 a -26 %o em
sedimento de manguezais (BELT et al, 2008). As varia¢cfes da razdo C/N indicadas
para a liteira do manguezal (25 a 30), material importado das marés (6 a 12) e para
o plancton marinho (5 a 10) também se encontram destacadas no gréfico.

Apesar de a matéria organica por outros modelos interpretativos ter tido
origem tanto marinha quanto continental (terrestre), por este tipo de correlacéo nota-

se que a matéria organica do sedimento em estudo teve origem dominantemente

terrestre.
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Figura 3.32 - Correlagdes C/N versus 5"°C no sedimento do manguezal do estuario do rio Paciéncia
indicando matéria organica de dominio terrestre.
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3.4.2.2 Razdes isotdpicas do nitrogénio (5'°N)

Na atmosfera, a razdo &N é igual a zero. Na vegetacdo, para espécies
arboreas fixadoras de nitrogénio, que adquirem esse nutriente da atmosfera, atraves
da associagdo simbiética, a 5'°N pode apresentar uma variagéo entre -2 a 2 %o. Ao
fazer a fixacdo do nitrogénio atmosférico, a discriminacéo isotdpica passa por um
menor numero de passos metabodlicos potencialmente magnificadores da razéo
isotopica. Isto pode diferenciar a biomassa de espécies que adquirem o N a partir
dos estoques decorrentes da mineralizacdo, que tendem a apresentar uma d'°N
maior (LIU et al, 2007).

No solo, a composicdo do N tem sido reportada em uma larga escala de
valores que vao desde 5 a 20%. dependendo do tipo de ecossistema (FLORENTINE
e FRICKE, 2007).

Diferente da assinatura isotépica do carbono que claramente distingui plantas
Cs, C4 e que conta com varias influéncias identificadas, a discriminagao isotépica do
N ainda se encontra pouco clara para florestas tropicais.

Os valores de 5°N em solos sdo diferentes para diferentes tipos de solos, a
exemplo de solo de mata, solo de pastagem, solo de plantio e sedimentos de
pantanos (pantanos de florestas continentais ou pantanos de manguezais).

A tabela 3.20 e os diagramas da figura 3.33 mostram o comportamento dessa
razdo isotdpica que se juntando aos resultados das razées 5°C ajudam nos
comentarios interpretativos sobre origem e decomposicdo da matéria organica no
compartimento sedimento do manguezal do estuario do rio Paciéncia em estudo.

No sedimento do manguezal em estudo a 3N variou entre 1,74 e 9,24%o
(valores considerados distantes a todos os outros), pois desprezando estes, a faixa
de variacdo da &N passarda a ser de 2,34 a 6,25%., faixa considerada mais
adequada para o tipo do sedimento no ambiente estudado.

A razdo 5'°N nos periodos secos (agosto e novembro) apresentou um
aumento na superficie dos perfis com excec¢do da estacdo 1. Isto provavelmente
esta associado com algas que colonizam a superficie do sedimento, s6 que em maio
e fevereiro, meses de periodo chuvoso ocorreu de essa razao ter seus valores mais
elevados também na superficie. Neste caso pode-se dizer que a matéria organica
teve origem no proprio manguezal. Onde os valores mais elevados da &'°N

estiveram mais para a profundidade dos perfis, precisamente na campanha de
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fevereiro/08 (periodo chuvoso), vem mostrar que a matéria organica nitrogenada
restante da decomposicdo bacteriana foi enriquecida com o is6topo mais pesado
(15N).

A tabela 3.22 disponibiliza valores de 5°N para diferentes tipos de solos e

sedimentos.

Tabela 3.22 — Valores de razdes isotdpicas do nitrogénio 5N (%o0) em diferentes tipos de solos e
sedimentos de manguezal.

Ambiente Valores de 5N (%) Referéncia
Solo de Mata 6,31 %o
Solo de Pastagem 6,37 %o MAZUREC et al, 2005
Solo de Plantio 7,83 %o
Sedimento de Manguezal 2,55 a 4,15 %o
Testemunho 1 — Per. chuvoso 4,15 a 5,65 %o
Testemunho 2 — Per. seco 1,55 a 3,95 %o MELO, 2002
Testemunho 2 — Per. chuvoso 2,25 a 4,75 %o

Testemunho 2 — Per. seco

Sedimento de Manguezal

Testemunho 1 4 a5 %o
Testemunho 2 5 a 8 %o SANTOS, 2007
Testemunho 3 2 a4 %o

Testemunho préximo a foz 4 a 5,5 %o

Sedimento de Manguezal

Testemunho 1 — Per. chuvoso 4,16 a 9,24 %o
Testemunho 1 — Per. seco 4,03 a 4,80 %o
Testemunho 2 — Per. chuvoso 2,41 a 5,69 %o
Testemunho 2 — Per. seco 3,52 a 5,33 %o Este trabalho
Testemunho 3 — Per. chuvoso 2,34 a 5,21 %o
Testemunho 3 — Per. seco 4,21 a 6,25 %o
Testemunho 4 — Per. chuvoso 1,74 a 4,58 %o
Testemunho 4 — Per. seco 3,02 a 5,15 %o
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Figura 3.33 - Diagramas de razdes isotdpicas 5"N (%0) no sedimento do manguezal do estuario do

rio Paciéncia — Iguaiba — Pa¢o do Lumiar (MA).
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3.4.3 Correlagées 5°C e 5'°N

As razdes 5C e 5™N também foram interpretadas segundo diagramas de
dispersdo por estacdo de coleta. As correlacbes observadas entre as razbes
isotépicas do carbono e do nitrogénio para as estagfes 1 e 2 (figura 3.34) mostram
que 0s processos atuantes sobre a matéria organica no sedimento néo se alteram
muito entre 0os meses indicados, isto €, a decomposicdo do carbono orgéanico é
acompanhada pela decomposicdo do nitrogénio organico. Na estacdo 1, todos os
valores correlacionados (levemente mais altos no meio e no fundo do perfil) se
aglomeraram entre valores que ficaram numa faixa de 4,0 a 6,0 %o para a razdo 5°N
e numa faixa de -27 a -26 %o para a razdo d™C, portanto, observando-se um s6
conglomerado (area 1). Na estacao 2, os valores ja ficaram mais dispersos, podendo
se distinguir dois conglomerados (4reas 1 e 2), onde a variacdo maior foi a de 3°N
(entre 2 e 6 %o) e uma variacdo menor de 5'3C (entre -27 a -25 %o).

Para as estacbes 3 e 4 (figura 3.35), observou-se dispersbes maiores,
significando que a decomposicdo da matéria organica se manteve mais alterada,
tanto entre os meses de coleta, quanto em nivel de superficie, meio e fundo dos
perfis de sedimento. Os pontos situados dentro dos circulos sdo agrupamentos de
valores correlatos (areas 1 e 2) e os pontos fora dos circulos sdo valores
considerados ndo correlatos (outliers). A faixa de variacdo entre valores de 5-C
nessas duas ultimas estag¢fes (mais proximas a foz) foi maior (entre -27 a -22 %),

entretanto a faixa de 3'°N continuou sendo a mesma (entre 2 a 6 %o).
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Figura 3.34 - Correlagdes entre 5%C e 3"°N (EstagBes 1 e 2) no sedimento do manguezal no estuario
do rio Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar (MA). A; e A, significam areas 1 e 2.
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Figura 3.35 - Correlacao entre 5"%C e 3N (EstagBes 3 e 4) no sedimento do manguezal no estuario
do rio Paciéncia — Iguaiba — Pac¢o do Lumiar (MA). A; e A, significam &reas 1 e 2.

A figura 3.36 mostra um diagrama geral de dispersédo indicando todos os
valores de diferentes 5'°C e 3N em todas as estacbes e periodos sazonais
diferentes. Excluindo-se desse grafico os sete valores distanciados (outliers), pode-
se dizer que a correlacdo foi positiva, porque muito embora tenha havido mais
conglomerados do que associacfes positivas e/ou negativas, os valores quase
sempre muito préximos tanto de 3'3C (-27 a -25 %o) e 5°N (4,0 a 6,0 %) sdo faixas

consideradas estreitas para o ambiente, portanto essa homogeneidade (valores
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muito proximos e geradores dos conglomerados), vem ajudar a inferir que a matéria
organica do ambiente tem origem em plantas do préprio manguezal (5*°C variando
de -26 a -23 %o e em poucas amostras quando a 3'°N se aproxima de 2 %o); em
fontes marinhas (quando a 3"3C variou de -24 a -18 %o e a 5'°N se aproximou de 4
%) e em plantas terrestres (quando a d'°C variou entre -30 e -23 %o e a 3°N

apresentou variagao de 1,74 a 5,0 %o).
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Figura 3.36 - Diagrama geral mostrando todas as correlagbes entre 5"C e "N nas quatro estacdes
no sedimento do manguezal no estuario do rio Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar (MA). Sup =
superficie; Mei = meio e Fun = fundo. Os ndmeros 1, 2, 3 e 4 significam as estagdes.

3.4.4 Correlagdes % Carbono e % Nitrogénio no sedimento

A contribuicao relativa do nitrogénio organico e inorganico pode ser estimada
através da relacdo entre o carbono orgéanico e o nitrogénio total segundo Fritzen,
2007. E perceptivel nos gréaficos representativos de correlacdes entre os parametros
nitrogénio (%N) e carbono (%C) no sedimento (figura 3.37.) uma boa correlagao
entre estes parametros.

Os gréficos dessas correlagdes muito embora tenham sido preparados a partir
de valores do ambiente, apresentaram coeficientes de correlacdo proximos em
qguatro das cinco campanhas (r = 0,9082 a r = 0,9354) isto &, 0 nitrogénio esteve
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sempre acompanhando o carbono tanto em nivel de sazonalidade quanto em niveis

de locais de coleta. Quando ocorre de se encontrar correlagées positivas nitrogénio

e carbono, isto indica que a maior parte do N presente no sedimento pode ser de

origem inorganica. Esta informacédo segundo Meyers, 1997, pode condicionar a C/N,

uma vez que baixas razdes C/N estdo geralmente ligadas a adsorcdo de nitrogénio

inorganico (normalmente a amonia no sedimento).
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Figura 3.37 — Correlagcdes %C e %N no sedimento do manguezal do estuario do rio Paciéncia —

Iguaiba — Paco do Lumiar (MA).
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3.4.5 Andlise de componentes principais no tratamento dos dados de sedimento.

A andlise de componentes principais (PCA — Principal component analysis) &
uma ferramenta quimiométrica utilizada para descrever o conjunto de dados atraves
do estabelecimento de novas variaveis ortogonais entre si. Estas novas variaveis
(componentes principais — PC’s) sdo combinacgdes lineares das variaveis originais
organizadas em ordem decrescente de importancia.

A utilizacdo da PCA apresenta como principal vantagem a reducdo da
dimensdo do conjunto de dados originais, preservando a maior quantidade de
informacao possivel (variancia de dados). A matriz de dados originais é decomposta
em matrizes conhecidas como “scores” (relacionadas as amostras no modelo) e
“loadings” (relacionadas as variaveis) (CORREIA e FERREIRA, 2007).

As variaveis que entraram como dados para os graficos de scores da analise
de componentes principais foram: %C, %N, C/N, PO (fésforo organico), Pl (fésforo
inorganico), PT (fésforo total) e pH.

Todos os dados foram pré-processados, centrados na média para que todas
as variaveis contribuissem da mesma forma (com o mesmo nivel de importancia na
andlise de componentes principais).

No primeiro tratamento foram separadas duas classes: inicio de periodo seco
e periodo seco (pontos em vermelho) e inicio de periodo chuvoso e periodo chuvoso

(pontos em azul), como mostra a figura 3.38.
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Figura 3.38 — Gréfico de scores com duas classes cujos dados foram resultados de % C, % N, C/N,
PO, PI, PT e pH no sedimento.

A componente principal 1 (PC1) explica 73% dos dados e a componente
principal 2 (PC2) 16%, totalizando 89%. Nota-se que a PC1 separa boa parte dos
dados referentes as duas classes (periodo seco e periodo chuvoso). Algumas
amostras coletadas no inicio do periodo seco apresentaram caracteristicas
semelhantes as amostras coletadas no periodo chuvoso (pontos vermelhos
misturados aos azuis).

No segundo tratamento (ver grafico da figura 3.39) foram estudadas quatro
classes: inicio do periodo seco (pontos em laranja), periodo seco (pontos em verde),
inicio do periodo chuvoso (pontos em azul) e periodo chuvoso (pontos em

vermelho).
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Figura 3.39 - Grafico de scores com quatro classes cujos dados foram resultados de %C, %N, C/N,
PO, PI, PT e pH no sedimento.

No gréafico da figura acima, a componente principal 1 (PC1) engloba 74% dos
dados originais e a componente principal 2 (PC2) engloba 15%, totalizando 89%.
Nota-se que ndo houve uma separacdo nitida das quatro classes, novamente
visualizando-se apenas duas classes referentes aos periodos seco e chuvoso.

A figura 3.40 mostra um grafico de loadings com todas as variaveis que

entraram na analise de componentes principais.
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Figura 3.40 - Gréfico de loadings com todas as variaveis presentes no sedimento que entraram na
analise de componentes principais.
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De acordo com os graficos de scores e loadings pode-se dizer que as
amostras referentes ao periodo seco apresentaram teores mais elevados de fésforo
organico e fosforo total. Verifica-se também que as percentagens %C e %N nao
variaram muito entre as amostras, portanto, quase ndo contribuindo
significativamente na separacdo das classes (periodo seco e chuvoso) para a
construcdo dos modelos apresentados.

Na figura 3.41 apresenta-se o grafico de variancia dos dados em funcéo do

namero de componentes principais.

X-variance Explained Variance
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Figura 3.41 - Grafico da variancia dos dados em fun¢édo do nimero de componentes principais.

O gréfico de variancia acima mostra em azul o que foi equivalente aos
percentuais 74% e 16%, e em r0seo, 0 equivalente aos percentuais 73% e 15%

detalhados nos gréaficos de scores.
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CAPITULO 4
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4 CONCLUSOES

Nutrientes inorganicos dissolvidos (NH4", NO," e NO3), nas aguas superficiais
e intersticiais mostraram suas variacfes sazonais em boas condi¢des de avaliacao,
submetidas a processos fisico-quimicos e as atividades biologicas de decomposicéo
e consumo.

Nas aguas superficiais, esses nutrientes mostraram-se reveladores de
processos de producdo e consumo dentro de uma dindmica tipica de sistema
estuarino, com valores baixos de nitrito (NO,) atribuidos ao consumo de algumas
espécies de fitoplanctons e bactérias, e de ja ter se oxidado a nitrato (NO3) ou se
reduzido a amonio (NHz").

A variacdo espaco-temporal (fosfato versus silicato) nas aguas superficiais
revelou comportamento distinto entre periodo chuvoso e seco, com concentracdes
baixas de fosfato (0,02 a 4,90 uM) e acumulacdo de silicato (9,13 a 223,34 uM),
relacionadas com a lixiviagéo, fluxo e refluxo dos sedimentos.

Nas aguas intersticiais a dinAmica oxi-redutora das espécies nitrogenadas
revelou um ambiente mais redutor, devido as taxas de amonio (NH;"), sempre
superiores as de nitrito (NO3) e nitrato (NO3).

Também ocorreu em relagdo as concentragbes de aménio (NH;"), de o
ambiente mostrar indicios de compactacao e estabilidade quimica dos sedimentos
guando esse nutriente cresceu em direcao ao fundo da coluna sedimentar de 70 cm.

Concentracdes mais elevadas de silicio reativo soltvel (silicato) nos periodos
chuvosos foram resultantes de componentes liberados pela lixiviagdo de minerais
contidos no sedimento do manguezal.

As condi¢gbes ambientais atuais do ecossistema manguezal no estuéario do rio
Paciéncia ainda favorecem a precipitacdo de formas férricas e calcicas do fésforo
por se confirmar valores de fésforo inorganico predominando sobre os de fésforo
organico no sedimento.

Muito embora o pH no sedimento tenha oscilado entre acentuadamente acido
(3,01 a 5,50) a alcalino (6,09 a 8,46), a média dos valores incluiu o sedimento do
manguezal estudado como &acido. Essa acidez é explicada pela deterioracdo da

matéria organica da liteira que libera acidos organicos e também pela regido ser de
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solo onde predominam as espécies Rhizophora mangle, responsaveis por
contribuirem para a acidez do sedimento pela queda de sua folhagem.

Correlagdes fosforo organico e inorganico versus carbono organico permitiram
concluir que os materiais fosfatados ja iniciam um processo de compactacdo em
direcé@o aos fundos dos perfis do sedimento confirmando um dos estagios do ciclo do
fosforo (fracdo de fosforo tendendo a se incorporar as regides mais profundas da
coluna sedimentar), ainda que numa profundidade de apenas 70 cm.

Os tracadores naturais (C/N, C/P, 53C e 8'N) levaram a identificar que as
principais fontes de matéria organica nos sedimentos ndo foram tdo coincidentes
entre um tracador e outro.

A razdo C/N revelou que a matéria organica no sedimento do manguezal &
predominantemente de origem continental e a razdo C/P indicou matéria organica de
origem terrestre e do manguezal através da queda da liteira, especificamente de
tecidos foliares de plantas superiores.

As razdes isotopicas 5°C e 3N indicaram fontes de matéria organica no
sedimento como oriundas em escala maior do préprio manguezal e em escala
menor de fontes marinhas e de plantas terrestres, entretanto para melhorar esse tipo
de conclusdo, as correlagdes C/N x 3'°C informaram que a origem da matéria
organica no sedimento do manguezal estudado é predominantemente terrestre.

A utilizacdo da analise de componentes principais (ferramenta quimiométrica)
facilitou a separacdo de dados de parametros realizados nos periodos secos
daqueles realizados nos periodos chuvosos no sedimento, contribuindo para validar
a escolha do critério da sazonalidade.

As concentracdes de amdnio, nitrito e nitrato nas dguas do estuario estudado
gue ultrapassaram limites estabelecidos pelo Conselho nacional do Meio Ambiente -
CONAMA foram pontuais em apenas uma amostra para cada um desses parametros
em meio a toda a amostragem realizada na pesquisa. A partir dessa constatacao,
conclui-se que as aguas do médio estuario do rio Paciéncia ainda se encontram em
boas condi¢des de qualidade para uso de recreagdo de contato primario, cultivo de

moluscos destinados a alimentacéo, irrigacdo e outros fins.
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APENDICE 1

GLOSSARIO

Aguas intersticiais — aguas encontradas nos intersticios (poros) de um sedimento,
solo ou rocha. Intersticios: termo referente ao espaco vazio (porosidade) entre as
particulas, como por exemplo, os espacos deixados entre os graos de areia de um
arenito ndo ocupados pela matriz, que pode armazenar agua ou qualquer outro
fluido.

Ambientes eutr6ficos — ambientes onde predominam o0 excesso de um ou mais
compostos organicos ou inorganicos ao meio ambiente aquatico, levando a uma
elevacdo anormal de suas concentracdes; isto é, tornou-se altamente produtivo

devido ao aporte macico de nutrientes.

Apicuns — espacgos existentes entre as arvores do manguezal, tipo varzeas, sempre
proximos a faixa continental, cuja superficie do solo se encontra recoberta por
gramineas e as vezes com presenca de arbustos e outras vegetacdes rasteiras

como a conhecida berduega.

Bactérias proteoliticas — microrganismos produtores de hidrolases envolvidas nas

transformacdes dos compostos de carbono e do nitrogénio do solo.

Bioturbacdo - mistura de particulas organicas e inorganicas nas camadas

superficiais dos sedimentos gerando uma turvagao no meio aquoso.

Comportamento sazonal — comportamento em que uma dada espécie quimica ou
bioldgica revela em um meio em diferentes periodos do ano (dinamica dos teores
dessas espécies em variadas situagfes). A sazonalidade pode ser referente as
estacbes do ano, aos periodos chuvosos e de estiagem ou atender a outras

periodicidades como mensalmente, bimestralmente etc.
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Comunidade fitoplanctdénica — comunidade aquética onde s&o encontrados o0s

fitoplanctons (vegetais planctonicos geralmente unicelulares).

Espécies estenoalinas — certos organismos marinhos que toleram somente

pequenas variacdes de salinidade.

Espécies planctbnicas — espécies de planctons (organismos animais ou vegetais
em geral microscopicos), sem capacidade ou com capacidade muito limitada de

movimentagao, que vive flutuando em meio aquoso.

Espiculas — objetos aciculares (forma de agulhas) ou ramificados, comumente de
natureza silicosa ou calcaria, contidos no tecido de certos animais invertebrados, tais
como, esponjas, radiolarios, etc, frequentemente encontrados em sedimentos

marinhos ou de 4gua doce.

Eutrofizacdo — adicdo em excesso de um ou mais compostos organicos ou
inorganicos ao meio ambiente aquético, levando a uma elevacdo anormal nas suas

concentracoes.

Fator limitante — qualquer fator ambiental que exista abaixo do 6timo, e que impede

o organismo de alcancar plenamente o seu potencial biético.

Frdstulas — 0 mesmo que carapaca: cobertura quitinosa, 0ssea carbonatica ou
silicosa, que protege a porcdo dorsal de um animal ou vegetal que muitas vezes é

encontrada como féssil.

Génese (Diagénese) — génese (formacgdo, origem de uma rocha); diagénese: série
de transformacdes fisicas, fisico-quimicas e quimicas que ocorre logo apés a

deposicdo de sedimentos, em geral subaquaticamente, que conduz a litificagao

(transformacao em rocha sedimentar) de sedimentos recém-depositados.

Lixiviagdo — processo no qual parte dos materiais de um solo é eliminada por

dissolucéo (solugéo).
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Marés de sizigia — marés altas produzidas nas luas novas e cheias, quando as
forgas gravitacionais do sol estdo na mesma dire¢do das forgas gravitacionais da

lua. Sdo também conhecidas como marés de aguas vivas.

Materiais organicos aléctones — materiais organicos de origem externa ao local

onde se encontram depositados (materiais originados fora do local de acumulagé&o).

Materiais organicos autoctones — materiais organicos provenientes do mesmo
lugar em que se acham depositados, ou seja, formados no mesmo sitio de
crescimento dos vegetais que lhes deram origem, sem que tenha ocorrido qualquer

transporte.

Minerais autigénicos — relativo a minerais formados in situ ou resultante de

crescimento secundario. O mesmo que alotigeno ou autogénico.

Processos denudacionais — processos que sofreram denudacdes. A denudacéao
promove a remocédo da cobertura regolitica, expondo superficies rochosas a novos
processos de intemperismo. Sao agentes de denudacgédo: a agua corrente, 0s ventos,
o gelo. Regolitos: parte superficial das rochas da crosta afetada por processos de
intemperismo. Denudacdo marinha: acdo destrutiva do mar sobre as aguas

continentais.

Produtividade primaria — em ecologia pode ser definida como o rendimento da
conversdo da energia radiante em substancias organicas. Em oceanografia significa
a quantidade de material organico sintetizado por organismos a partir de substancias

inorganicas, por unidade de tempo, em uma unidade de area ou volume.

Ressurgéncia — fendbmeno oceanogréfico de remocdo das aguas superficiais mais
leves e mais aquecidas, de regides litoraneas (por acdo dos ventos paralelos a

costa) e sua substituicdo por aguas mais pesadas e mais frias.

VariacOes abidticas — variacbes que ocorre em um meio sob a acdo de

temperatura, luz, salinidade, pH e outras variaveis.
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Zona eufética — E a parte de um corpo d’agua que se encontra exposta a luz solar
suficiente para que ocorra a fotossintese. E uma regido de grande luminosidade que
vai até aproximadamente 80 metros e também conhecida como a regido onde a luz

é suficiente para suportar o crescimento e a reproducdo dos produtores primarios.
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APENDICE 2.

Fotografias das estacdes de coleta no manguezal do estuario do rio Paciéncia.

Estacdo 1 (testemunho 1).

SR )
e Ty N

Estacdao 3 (testemunho 3). Estacdo 4 (testemunho 4).
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APENDICE 3.

Coletores de PVC de 80 cm para extracao do sedimento (perfis de sedimento).

Etapas de desagregacéao e peneiramento do sedimento

Amostras em fase de desagregacao Amostras prontas para peneiramento
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APENDICE 4.

Etapas de preparacdo da agua intersticial a partir do sedimento e de dessalinizacéo
das amostras

Preparo de agua intersticial a partir do Etapa de dessalinizacdo das amostras
sedimento para analise de carbono organico

Etapas de preparacao e recolhimento dos extratos de fosforo

Etapa de preparacdo do extrato do Recolhimento dos extratos do fésforo
fésforo orgénico a partir do residuo do organico e inorganico

fésforo inorgénico
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APENDICE 5.

Fotografias das amostras de agua intersticial para analise de nutrientes dissolvidos.

Anélise de fésforo reativo soltivel (HPO,?) Analise de nitrato (NO3) utilizando a coluna
de Cadmio

Fotografias das amostras de sedimento prontas para leitura de fésforo organico e
inorganico.
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APENDICE 6.

Curvas de calibracéo das analises de nutrientes inorganicos dissolvidos:

Curva padrdo NH,"
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APENDICE 7.

Curvas de calibracéo das analises de nutrientes inorganicos dissolvidos:

Absorbancia
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APENDICE 8.

Valores em (umol/g) de fosforo organico no sedimento do manguezal no estuario do
rio Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar — MA.

Fésforo organico (pmol/g)

Amostras Camp.1 Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.5
P,(0-10) 3,89 0,17 13,39 6,89 5,97
P,(10-20) 4,08 5,94 12,93 6,41 4,61
— P1(20-30) 1,75 3,63 12,14 6,88 4,36
% P,(30-40) 3,52 3,54 12,71 6,80 2,36
o P,(40-50) 4,30 3,11 12,57 5,26 4,40
P,(50-60) 4,15 2,48 13,25 4,57 -
P,(60-70) 5,49 - 13,66 - -
Amostras Camp.1l Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.
P,(0-10) 2,75 1,90 8,99 2,22 1,70
P,(10-20) 2,38 1,88 8,94 2,96 1,86
N P»(20-30) 2,39 1,45 8,36 2,86 1,61
% P,(30-40) | 1,04 1,54 7,51 2,65 2,27
a P,(40-50) 0,77 1,08 5,25 3,20 2,37
P,(50-60) - 0,59 5,88 2,02 2,02
P,(60-70) - - - 3,22 -
Amostras Camp.1 Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.
P5(0-10) 2,18 2,69 8,87 8,09 3,67
P5(10-20) 2,21 2,68 12,24 4,35 2,11
™ P5(20-30) 0,59 2,07 6,79 4,54 2,33
% P5(30-40) 0,63 2,28 6,54 3,12 2,93
= P5(40-50) 0,42 1,64 6,90 2,98 3,65
P5(50-60) 0,47 1,06 - 2,56 2,98
P5(60-70) 0,36 - - - -
Amostras Camp.1 Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.
P4(0-10) 0,56 1,92 10,81 2,74 2,20
P4(10-20) 0,63 2,28 8,95 2,50 2,28
< P4(20-30) 0,68 1,49 7,50 3,77 2,06
T | P4(30-40) | 0,29 1,43 7,44 3,49 2,45
Q P4(40-50) 0,48 1,07 6,71 3,35 2,31
P4(50-60) 1,06 - 6,67 - 2,54
P4(60-70) - - 5,92 - -
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APENDICE 9.

Valores em (ug/g) de fésforo organico no sedimento do manguezal no estuario do rio
Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar — MA.

Fésforo organico (pg/g)
Amostras Camp.1 Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.5

P,(0-10) | 120,47 5,23 415,14 213,57 185,10
P,(10-20) | 126,62 184,03 400,91 198,80 142,82
“ P,(20-30) | 54,37 112,52 376,19 213,36 135,11
% P1(30-40) | 109,20 109,85 393,95 210,78 73,24
= P,(40-50) | 133,31 96,46 389,67 163,04 136,29
P,(50-60) | 128,50 76,88 410,64 141,64 -
P,(60-70) | 170,24 - 423,60 - -
Amostras Camp.1 Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.5
P,(0-10) 85,14 58,78 278,74 68,74 52,58
P,(10-20) | 73,90 58,14 277,05 91,76 57,61
o~ P,(20-30) | 74,17 44,87 259,18 88,65 50,01
% P,(30-40) | 32,15 47,87 232,95 82,12 70,35
o P,(40-50) | 23,85 33,63 162,73 99,25 73,45
P,(50-60) - 18,32 182,31 62,75 62,53
P,(60-70) - - - 99,78 -
Amostras Camp.1 Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.5
P5(0-10) 67,56 83,31 274,91 250,71 113,81
P5(10-20) | 68,63 83,10 379,50 135,00 65,31
™ P5(20-30) | 18,32 64,05 210,47 140,89 72,16
% P5(30-40) | 19,39 70,68 202,86 96,57 90,79
= P5(40-50) | 13,07 50,77 213,90 92,40 113,27
P5(50-60) | 14,70 32,79 - 79,44 92,40
P5;(60-70) | 11,25 - - - -
Amostras Camp.1 Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.5
P4(0-10) 17,25 59,43 335,08 84,80 68,10
P4(10-20) | 19,39 70,68 277,37 77,52 70,77
< P4(20-30) | 21,10 46,28 232,62 116,91 63,71
% P4(30-40) 9,01 44,35 230,49 108,13 75,91
= P4(40-50) | 15,00 33,22 208,01 103,96 71,63
P4(50-60) | 32,88 - 206,62 - 78,80
P4(60-70) - - 183,38 - -
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APENDICE 10.

Valores em (umol/g) de fésforo inorganico no sedimento do manguezal no estuario
do rio Paciéncia — Iguaiba — Pago do Lumiar — MA.

Fésforo inorganico (pmol/g)

Amostras Camp.1 Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.5

P,(0-10) 5,62 3,90 4,82 5,87 5,95
P,(10-20) 4,86 4,13 3,31 5,48 5,92
“ P,(20-30) 4,74 4,76 3,67 5,03 5,48
% P,(30-40) 3,13 4,62 3,92 5,07 2,79
= P,(40-50) 5,11 4,50 3,85 4,88 5,07
P,(50-60) 4,81 4,25 4,06 4,52 -
P,(60-70) 5,89 - 3,98 - -
Amostras Camp.1l Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.
P,(0-10) 4,53 3,60 3,36 3,73 2,66
P,(10-20) 3,53 3,40 2,67 3,02 2,01
o~ P,(20-30) 3,90 2,91 2,44 3,81 2,18
% P,(30-40) 1,85 2,38 1,59 3,62 2,62
o P,(40-50) 1,68 2,06 1,40 2,75 3,45
P,(50-60) - 2,45 1,27 2,46 3,62
P,(60-70) - - - 3,23 -
Amostras Camp.1l Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.
P5(0-10) 3,11 4,54 3,01 6,15 5,68
P3(10-20) 3,06 3,16 3,63 4,60 4,03
™ P5(20-30) 2,71 3,48 2,60 6,69 3,84
% P3(30-40) 2,96 3,37 1,98 3,92 3,86
o P3(40-50) 2,95 3,37 1,97 3,17 5,09
P3(50-60) 2,62 3,21 - 3,26 4,71
P5(60-70) 2,82 - - - -
Amostras Camp.1l Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.
P4(0-10) 2,88 3,64 2,85 4,07 3,83
P4(10-20) 2,40 2,27 2,29 4,21 3,64
< P4(20-30) 1,95 1,46 2,29 3,05 2,96
% P4(30-40) 1,77 2,29 1,56 2,78 3,47
a P.(40-50) 1,80 1,67 1,67 2,51 3,18
P4(50-60) 1,67 - 1,61 - 4,04
P4(60-70) - - 1,66 - -
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APENDICE 11.

Valores em (ug/g) de fésforo inorganico no sedimento do manguezal no estuario do
rio Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar — MA.

Fésforo inorganico (ug/g)

Amostras Camp.1 Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.5
P,(0-10) | 174,27 120,87 149,28 182,11 184,45
P,(10-20) | 150,52 128,15 102,68 169,90 183,38
“ P,(20-30) | 146,96 147,53 113,82 155,78 169,90
% P1(30-40) | 96,92 143,14 121,61 157,05 86,61
O | P,(40-50) | 158,47 139,39 119,47 151,17 157,15
P,(50-60) | 149,20 131,90 125,95 140,03 -
P,(60-70) | 182,56 - 123,47 - -
Amostras Camp.1 Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.5
P,(0-10) | 140,54 111,56 104,01 115,63 82,57
P,(10-20) | 109,50 105,35 82,79 93,47 62,42
o~ P,(20-30) | 121,00 90,15 75,55 117,98 67,67
% P,(30-40) | 57,31 73,88 49,20 112,31 81,36
o P,(40-50) | 52,22 63,92 43,36 85,12 106,84
P»(50-60) - 75,91 39,40 76,23 112,19
P,(60-70) - - - 100,21 -
Amostras Camp.1 Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.5
P5(0-10) 96,38 140,78 93,19 190,56 176,22
P5(10-20) | 94,77 97,96 112,46 142,60 125,04
™ P5(20-30) | 84,07 107,92 80,51 207,36 119,15
% P5(30-40) | 91,83 104,60 61,51 121,41 119,80
= P5(40-50) | 91,30 104,39 60,97 98,39 157,81
P5(50-60) | 81,13 99,57 - 101,07 146,13
P5(60-70) | 87,55 - - - -
Amostras Camp.1 Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.5
P4(0-10) 89,42 112,95 88,32 126,22 118,62
P4(10-20) 74,43 70,35 71,03 130,51 112,84
< P4(20-30) | 60,52 45,30 71,03 94,54 91,74
% P4(30-40) | 54,90 70,88 48,23 86,29 107,49
= P4(40-50) | 55,70 51,83 51,82 77,84 98,61
P4(50-60) | 51,69 - 49,84 - 125,26
P4(60-70) - - 51,55 - -
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APENDICE 12.

Valores em (umol/g) de fésforo total no sedimento do manguezal no estuario do rio
Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar — MA.

Fésforo total (umol/g)

Amostras Camp.1 Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.5
P,(0-10) 9,50 4,07 18,21 12,76 11,92
P,(10-20) 8,94 10,07 16,24 11,89 10,52
“ P,(20-30) 6,49 8,39 15,81 11,91 9,84
% P,(30-40) 6,65 8,16 16,63 11,87 5,16
a P1(40-50) | 9,41 7,61 16,42 10,14 9,47
P,(50-60) 8,95 6,73 17,31 9,09 -
P,(60-70) | 11,38 - 17,65 - -
Amostras Camp.1l Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.
P,(0-10) 7,28 5,49 12,35 5,95 4,36
P»(10-20) 5,92 5,27 11,61 5,97 3,87
N P»(20-30) 6,30 4,36 10,80 6,67 3,80
% P»(30-40) 2,89 3,93 9,10 6,27 4,89
o P,(40-50) 2,45 3,15 6,65 5,95 5,82
P,(50-60) - 3,04 7,15 4,48 5,64
P,(60-70) - - - 6,45 -
Amostras Camp.1l Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.
P5(0-10) 5,29 7,23 11,87 14,23 9,36
P3(10-20) 5,27 5,84 15,87 8,95 6,14
™ P3(20-30) 3,30 5,55 9,39 11,23 6,17
% P3(30-40) 3,59 5,65 8,53 7,03 6,79
o P3(40-50) 3,37 5,01 8,87 6,15 8,74
P5(50-60) 3,09 4,27 - 5,82 7,69
P3(60-70) 3,19 - - - -
Amostras Camp.1 Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.
P4(0-10) 3,44 5,56 13,66 6,81 6,02
P,(10-20) | 3,03 4,55 11,24 6,71 5,92
< P4(20-30) 2,63 2,95 9,80 6,82 5,01
% P4(30-40) 2,06 3,72 8,99 6,27 5,92
= P4(40-50) 2,28 2,74 8,38 5,86 5,49
P4(50-60) 2,73 - 8,27 - 6,58
P4(60-70) - - 7,58 - -
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APENDICE 13.

Valores em (ug/g) de fésforo total no sedimento do manguezal no estuario do rio
Paciéncia — Iguaiba — Paco do Lumiar — MA.

Fosforo total (pg/g)

Amostras Camp.1 Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.5
P1(0-10) | 294,64 126,10 564,42 395,68 369,55
P,(10-20) | 277,15 312,18 503,59 368,70 326,20
“ P,(20-30) | 201,33 260,05 490,01 369,13 305,00
% P,(30-40) | 206,12 252,98 515,56 367,83 159,85
= P,(40-50) | 291,78 235,85 509,14 314,21 293,44
P,(50-60) | 277,60 208,77 536,59 281,67 -
P,(60-70) | 352,80 - 547,07 - -
Amostras Camp.1 Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.5
P,(0-10) | 225,68 170,34 382,74 184,37 135,14
P,(10-20) | 183,40 163,49 359,84 185,22 120,03
o~ P,(20-30) | 195,17 135,02 334,72 206,63 117,68
% P,(30-40) | 89,46 121,74 282,15 194,43 151,70
o P,(40-50) | 76,08 97,55 206,10 184,37 180,29
P,(50-60) - 94,23 221,71 138,98 174,72
P,(60-70) - - - 199,99 -
Amostras Camp.1 Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.5
P5;(0-10) | 163,94 224,09 368,10 441,27 290,03
P5(10-20) | 163,41 181,06 491,96 277,60 190,35
™ P5(20-30) | 102,39 171,96 290,98 348,25 191,31
% P5(30-40) | 111,22 175,28 264,37 217,98 210,59
= P5;(40-50) | 104,37 155,16 274,87 190,79 271,08
P5(50-60) | 95,82 132,36 - 180,51 238,53
P5(60-70) | 98,80 - - - -
Amostras Camp.1 Camp.2 Camp.3 Camp.4 Camp.5
P,0-10) | 106,67 172,38 423,40 211,02 186,72
P4(10-20) | 93,83 141,03 348,41 208,02 183,61
< P,(20-30) | 81,62 91,57 303,66 211,45 155,45
% P4(30-40) | 63,91 115,23 278,72 194,43 183,40
a P,(40-50) | 70,70 85,04 259,83 181,80 170,24
P4(50-60) | 84,57 - 256,45 - 204,06
P4(60-70) - - 234,93 - -
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